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Durante los ultimes anos se ha venido experimentando una 
marcada sensibilidad hacia los problemas que origina la actividad 
humana sobre el medio ambiente. Una de las posturas, que en cierta  
medida se ha hëcho popular, es la de cul par a los avances tecnolo- 
gicos de ser la causa y origen de la mayor parte de estes proble­
mas.
En concordancia con esta tendencia, se le  culpa a la in -  
dustria del envase y embalaje del notable incremento de basuras y 
desperdicios de nuestra sociedad. Aunque es évidente que el .desarro- 
1 le de la industria del envase y embalaje ha tenido y esta teniendo 
un efecto positive sobre la reducciôn de costos de mercancîas de con­
sume, asi como sobre la proteccidn de la salud, comodidad, e s té ti-  
ca . . . ,  sin embargo, debe de admitirse que dicha industria ha esta- 
do d irig ida hacia el désarroi le de envases mas adecuados y a tra c ti-  
vos, descuidando totalmente el problema de su eliminaciôn una vez 
que los mismos han cumplido con sus funciones in i c ia les. Puesto que, 
como anteriormente indicames, cada actividad humana debe ser contem- 
plada en relaciôn con huestro medio ambiente, en este case debe la 
industria del envase y embalaje extender sus consideraciones prac­
tices hacia la eliminaciôn o reciclado del material una vez que el 
envase ha si do u tilizado .
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Contemplando el problema de una'forma global, hay que 
distinguir en primer lugar entre dos tipos de basuras y desperdi­
cios. Un primer grupo, abarca a todo tipo de basura y desperdi- 
cio solido de origen domestico e in dustria l, cuya recogida y pos- ' 
te r io r  eliminaciôn por vertido, enterramiento, incineraciôn . . .»  
résulta fa c tib le  y contrôlable. Un segundo grupo, lo constituyen 
aquellos desperdicios y basuras que son abandonados de forma a rb i- 
tra r ia  en la naturaleza y cuya principal caracteristica es su in -  
controlabilidad. A este segundo grupo se le ha designado el nombre 
de "basuras salvajes", aunque défi ni c iones mas sofisticadas abar- 
can a todos los objetos fabricados por el hombre y que ocupan un 
lugar o se sitûan en un espacio para el que no fueron concëbidos. 
Asi, por ejemplo, un ârbol cortado en el medio de un bosque no es 
considerado como basura, mientras que un montôn de cajas de made- 
ra , por lo tanto el mismo m aterial, colocados en el mismo s it io ,
SI es considerado como basura.
En el primer grupo de desperdicios, el de las basuras 
controladas, aunque de composiciôn variable de unos nûcleos de po- 
blaciôn a otros, los envases y embalajes en general,y los de plas­
t i  co en p a rticu la r,no presentan serios problemas de eliminaciôn y 
recuperaciôn que no puedan se resueltos con una tecnologia apro- 
piada. Por esta razôn, a parte de que el problema no esta bien dé­
f i  ni do, no parece oportuno en el momento actual sugerir una al te -
raciôn o cambio en las propiedades de los plasticos u otros materia- 
les que los hagan mas facilmente eliminables de este tipo de basu­
ras.
Es en el segundo grupo de desperdicios antes citados, el de
las "basuras salvajes", en el que los envases y embalajes de plâs-
tico  plantean un problema de eliminaciôn,ya que estos nuevos mate­
r ia l es sintéticos se caracterizan por su resistencia trente a los 
procesos de degradaciôn natural, convirtiéndose por consiguiente en 
un tipo de basura "permanente" y por lo tanto "acumulable".
Ante la evidencia de este problema, hace algunos àhos in i-  
ciamos en el In s titu te  de Plasticos y Caucho el estudio del papel 
de los material es plasticos en el medio ambiente. En un primer paso, 
y una vez aceptado el problema, nos detuvimos a estudiar en que 
termines consist!a el mismo, y en un segundo paso a establecer posi- 
bles formas de actuaciôn para contribuir a su soluciôn. En base a
los estudios 11 evades a cabo por prestigiosas organizaciones sobre
el tema, asi como de nuestros contactes con organizaciones naciona- 
les y empresas de recogida y tratamiento de basuras, llegamos al 
establecimiento de unas consideraciones y conclusiones previas, des- 
critas de forma breve en los siguientes apartados del présente capi­
tu le .
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1. EL ENVASE .Y SU. ELIMINACION NATURAL.
Es un hecho probado el que la utilizac iôn de envases o con- 
tenedores se remonta a los comienzos de la  c iv ilizac iôn  humana. Su dé­
sarroi lo ha si do esencial ya que desde un principio fué v ita l para el 
hombre el poder almacenar y transportar los alimentes al tra ta r  de ex­
tender sus conocimientes y contactes con otros grupos. En los primeros 
tiempos, el esfuerzo requerido para fabri car un envase, ta l como una 
ja rra  o un cesto , obligaba a la u tilizac iôn del mismo envase durante 
mucho tiempo. El papel, aûn cuando fue descubierto hace cientos de anos, 
no ha side utilizado como embalaje temporal hasta el désarroilo de la  
tecnologia papelera en el siglo pasado. Solamente la sociedad actual 
es la que ha comenzado a considerar el envase eliminable.
A la hora de plantearnosla posibilidad de resolver este pro­
blema 0 perturbaciôn que el hombre ha creado en su normal desarrollo, 
hemos de tener en cuenta que la naturaleza misma se ha anticipado en 
mi 11 ones de anos a este hipotético desarrollo que el genio humano tra -  
ta de atribu irse . Asi, no résulta d i f ic i l  enumerar aquellos productos 
comestibles producidos y envasados por la naturaleza en envases e lim i­
nables, como la "piel" de las fru tas, la "câscara" de los frutos, y 
el caparazôn de los crustâceos por ejemplo. Aunque la composiciôn de 
estos material es es muy d iferente, presentan una caracteristica en co- 
mûn, cual es la de ser reciclados por via natural. La envolvènte de
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las frutas y«frutos, degradândose biologicamente en tiempos variables 
y convirtiéndose pués en parte intégrante del suelo. Los caparazones 
0 conchas de los crustâceos, inicialmente fragmentadas por la acciôn 
de las fuerzas mecânicas natural es, son convertidas en arena cuya de- 
posiciôn continuada en determinados lugares acaba convirtiéndola en pie- 
dra ca liza .
Es precisamente esta caracteristica comûn de los envases na­
tural es, la que los diferencia de los material es sintéticos produci­
dos por el hombre. Una botella de vidrio  por ejemplo, es un envase mas 
0 menos permanente, que dada su frag ilidad se convierte por rotura en 
un desperdicio aûn mas indeseable. Los objetos métalicos, una vez aban­
donados a laintemperie, permanecen durante periodos de tiempo muy dis­
pares, dependientes de su naturaleza y composiciôn y en general consi- 
derablemente alargados por la tendencia actual a protéger!os con recu- 
brimientos y pinturas.
De igual forma, los objetos de plasticos es de esperar que 
permanezcan durante periodos de tiempo considerablemente largos, al 
mismo tiempo que debido a su bajo peso especifico son facilmente trans­
portables por el a ire  y el agua, de ta l forma que constituyen un tipo  
de desperdicio "movible" y hasta los lugares mas apartados e innacesi- 
bles no se ven libres de la presencia de estos desperdicios de plas­
t i  co, constituyendo por lo tanto un factor "degradativo" del paisaje.
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Concretândonos a los material es plasticos, hay que sena- 
la r  que estos presentan la ventaja sobre otros materiales, taies co­
mo el vidrio  y los métal es, de ser inherentemente orgânicos, al 
igual que la piel y cascara de los frutos naturales. Por lo tanto y 
en principio , pueden ser degradados por mecanismos naturales, una 
vez que hayan cumplido su funciôn como envase temporal.
En concordancia con esta idea, ademâs de las caracteris- 
ticas que se les exige a los materiales utilizados como envases y 
embalajes, deben de cumplir con la de ser susceptibles de degradar- 
se siguiendo un mécanisme natural una vez han sido abandonados a la  
intemperie. Los materiales plasticos por sus caracteristicas y pro­
pi edades, cumplen con las exigencias mas rigurosas impuestas a los 
materiales u tilizab les  en la fabricaciôn de envases, excepto con la  
ultima. Esta ultima exigencia era considerada, hasta hace poco tiem­
po, incompatible con la de protéger a los productos que ha conte- 
ner, aunque estos requisites no necesitan ser mutuamente excluyentes.
Detallados estudios encaminados a establecer la resisten­
cia de los plasticos convencionales frente a los microorganismos, se- 
halan como factores déterminantes y fondamentales, la relativamente 
alta  impermeabilidad de los objetos moldeados de plâstico asî como 
su alto  peso molecular. Puesto que los microorganismos tienden a ata- 
car los finales de cadena de las largas moléculas y el numéro de f i -
nnales de cadena es es inversamente proporcional al peso molecular, 
con el fin  de hacer plasticos degradables, es necesario en primer lu ­
gar disgregarlos en pequenas particules aumentando asi su superfi­
c ie ,y  en segundo lugar reducir su peso molecular.
2. ACCION DE LAS RADIACIONES SOLARES SOBRE LOS MATERIALES PLASTICOS.
Bajo la influencia de diverses factores, taies como la tem­
perature, oxigeno, radiaciones sol ares y radiaciones ionizantes, 
fuerzas mecânicas, organismes biolôgicos, agua y numerosos réactivés 
quimicos, los polimeros orgânicos sufren un proceso de descomposiciôn 
mâs 0 menos acentuado (1 ). El termine "degradaciôn" es habitualmente 
aplicado a taies descomposiciones, que desde un punto de vista sim­
p lis te  y general conducen a una reducciôn del peso molecular, con la  
consiguiente disminuciôn o pérdida de las propiedades originales de 
forma irreversib le .
Entre los agentes naturales que pueden actuar sobre un ob- 
je to  de plâstico, una vez que el mismo ha sido abandonado a la intem­
perie, los que ofrecen posibilidades de ser efectivos desde el punto 
de vista del fin  perseguido, son fundamentalmente las radiaciones U.V 
de la luz solar y el oxigeno atmosférico.
La experiencia deinueshra que la acciôn de estos agentes na-
12.
turales sobre los polimeros mâs comunes conduce a un lento proceso de
i
degradaciôn. La lentitud de este proceso, aunque se re fle ja  de forma 
drâstica sobre sus propiedades, hace que los materiales plâsticos sean 
considerados como ecologicamente indestructibles, toda vez que la ex- 
tensiôn de la degradaciôn es minima desde el punto de vista de un po- 
sible ataque por microorganismos. Por lo tanto, si pretendemos que 
un polimero sea degradable, hemos de acelerar este ya de por si lento 
proceso de degradaciôn natural, y lo que es mâs importante, que el 
mismo tenga lugar en una extensiôn ta l que la reducciôn del peso mole­
cular llegue a unos niveles a los cuales sea fac tib le  el ataque por 
microorganismos.
Con objeto de comprender mejor el efecto de las radiaciones 
sol ares sobre los polimeros, vamos a describir someramente la natura­
leza de las mismas.
Aunque la distribuciôn de energias del espectro solar en 
el espacio abarca fundamentalmente longitudes de onda comprendidas en­
tre  25 nm y 200 nm, sin embargo, la mayor parte de las radiaciones 
de longitud de onda inferiores a 290 nm son absorbidas por la atmôsfe- 
ra terrestre . Esta absorciôn de las radiaciones de longitud de onda 
mâs corta del espectro electromagnético solar es debida a la pelicu- 
la de ozono existente a grandes alturas de la atmôsfera. Esta panta- 
11a de ozono condiciona, pues, el que solo una pequeha fracciôn de
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las radiaciones de longitud de onda mâs corta alcance la superficie 
de la t ie r ra , contribuyendo de forma decisiva a mantener la  vida so­
bre la misma ta l como la conocemos hoy en dia.
Aunque el espectro de radiacion solar que llega a la su­
perfic ie  de la tie rra  no varia s ignif i cativamente de un punto a otro 
de la misma, la region comprendida entre 290 y 313 nm, muestra una 
fuerte dependencia de una serie de factores tales como: la titu d  y 
a lt itu d , estacion del aho, hora del dia y , muy particularmente, con- 
d ici ones atmosfericas locales.
Cuando un rayo de luz atraviesa la materia, encuentra a 
lo largo de su recorrido nûcleos y electrones con los cuales puede 
interaccionar. Si la interaccion con el vector campo de la onda lumi- 
nosa es lo suficientemente fuerte , su energia disminuye a la  par que 
un electron es excitado a un nivel energetico superior.
Asi pues, cuando una molecula absorbe un cuanto de luz, es 
activada a un estado electronico excitado a p a rtir  del cual pueden 
tener lugar una serie de procesos fotoquimicos y fo tofisicos.
Los procesos de desactivacion via fotoquimica tienen lugar 
atendiendo al principio de que "una molecula en su estado excitado 
puede dar lugar a una reaccion quimica, siempre y cuando esta reaccion
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sea mas rapida que el tiempo de vida del estado excitado".
I
Las reacciones quimicas mâs frecuentes que conducen a una 
disipacion de energia del estado excitado, o procesos fotoquimicos 
primarios son:
.   ^ j
- formacion de radicales lib re s ,
- ionizaciones,
- ciclaciones,
- adiciones,
- reagrupamientos in tra -e  intermoleculares y
- fragmentaciones.
A p a rtir  de estos procesos primarios tiene lugar una serie 
de reacciones (procesos secundarios) que conducen a los productos f i ­
nales de reaccion fotoquimica.
Desde el punto de vista del f in  perseguido, vamos a centrar 
nuestra atencion solamente en aquellas reacciones fotoquimicas que con­
ducen a la degradaciôn de polimeros.
Teniendo en cuenta las energias de enlace entre los diferen- 
tes âtomos présentes en los polimeros conocidos y la longitud de onda 
de las radiaciones que corresponden a dicha energia (tabla I ) ,  veremos
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que la energia contenida en un cuanto de luz de la region u ltravio - 
le ta  es mâs que suficiente para romper algunos de los enlaces quimi­
cos présentes en los polimeros mâs comunes:
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TABLA I . .
ENERGIA DE DISOCIACIQN APROXIMADA DE ALGUNOS ENLACES QUIMICOS.
Energia de enlace 
____________ENLACE______________  (Kcal/tnol)
C = C ............................................. .. 191
C ;  N ................................................  191
C = 0 ................................................. 186
C = N ................................................. 153
0 = 0 ................................................. 145
0 -  H ..................................................  110.6
0 -  F - .v . ............................................  105,4
0 -  H (primario) ............................ 98,8
N -  H .................................................. 93,4
0 -  H (te rc ia r io ) .......................... 85
0 - 0 ....................................................... 84,0 — 93
0 - 0 ................   83,1
0 -  N ....................................................... 82  69,5
0 - 01 ...................   78,5
0 - Si ................................................ 78
0 - H (a l i l ic o )  .............................  77
Si - H ................................................  76
— 0 “ 0 “    66
N - 0 .................................................  37
Longitud de onda 
(nm)
149
149
153
187
197
258,5
■ ';*i f 271,3
289,4
’ 306
336
340 —  307
344
348 —  411
364
366
371
376
433
772
Sin embargo, la experiencia nos indica que la fotodegra- 
dacion de los polimeros no tiene lugar de forma rapida por exposi- 
cion a la luz solar. E lio es explicable, teniendo en cuenta p rinc ipa l- 
mente que los rendimientos cuanticos de dichas reacciones (numéro de 
moléculas que reaccionan por cuanto de la luz absorbido) son muy ba- 
jos , al mismo tiempo que las absorbancias de los polimeros frente a las 
longitudes de onda del espectro solar son muy débiles.
Es decir, que para que las reacciones de rotura en la cade­
na tengan lugar, debe estar présente algûn grupo cromôforo en el s is - 
tema polimérico, bien en la cadena como enlace regular o irregular 
(degradaciôn d irec ta ), o bien porque estén présentes otras moléculas 
como aditivos o impurezas, que mediante procesos de transferencia de 
energia y reacciones por radicales con el polimero conducen igualmen­
te a su degradaciôn (degradaciôn ind irecta).
El que en una cadena de polimero existan grupos capaces de 
absorber en la regiôn u ltra v io le ta , puede ser debido a que de forma 
voluntariamente deseada hayan sido introducidos como taies (porque 
lo lleve uno de los monômeros o porque aparezcan en la unidad de re - 
peticiôn formada en la polimerizaciôn), o bien porque se haya forma- 
do no deseadamente durante su sintesis o transformaciôn.
En la Tabla I I  se detallan los mâximos de absorciôn de a l-  
gunas estructuras présentes en los polimeros. De dicha tabla se saca
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en conclusion de que solamente las estructuras que poseen enlaces in -  
saturados absorben dentro de la regiôn u ltrav io le ta . Es decir, te ­
niendo en cuenta la  longitud de onda de las radiaciones sol ares que 
llegan a la superficie de la t ie r ra , solamente un numéro muy res trin -  
gido de enlaces insaturados pueden absorber luz.
Sin embargo, en la  mayoria de los polimeros convencionales 
estân présentes, de forma irregu lar, grupos hidroperôxido y carboni- 
lo ,, formados durante su s in tesis, transformaciôn o almacenamiento.
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TABLA I I .
MAXIMOS DE ABSORCION DE DIFERENTES ESTRUCTURAS QUIMICAS.
Maximo de absorciôn 
_________________ESTRUCTURAS______________  (nm.)
R-CH=CH-R .............................................................. 180
R-f-CH'CH-jg-CHgOR ..............................................  256, 264,5, 278
R-(-CH=CH-)[-CH2 ..................................................  310, 326, 343
-(-CH2-CH=CH-CH2-)„- .................................... . 190
R-C-R(n-R) .......................... .....................................  279, 285
II
0
(ter-R ) ..........................................................  296
CH2-(-CH=CH-) -CHO n=0 .......................................  293,4
n=l ........................................  212
n=2  ..............................  263
n=3 ......................................  306
0
II
CHg-C-CH^CH-CHg .................................................. .. 224, 313
0-CH=CH-CH3 ..............................................................  200, 284, 293
d,-CH=CH-C-CH, ........................................................  220, 287
Il
0
(Continua)
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(Continuaciôn) TABLA I I
Maximo de absorciôn 
_________________ ESTRUCTURAS (nm.)
0
Ô-C-CH=CH_ ..............................................................  248
R-COOH .........................................................................  ~  210
CH -CH=CH-COOH ........................................................ 204
CHg-CZN .......................................................................  167
CH3-CI   <  160
CH3-O-O-CH3 ..............................................................  210
C2H5-O-C2H ..............................................................  190
-(-C H g-C H g-)^-     <  160
-(-C H g -Ç H -)^- .......................................................... 193, 260
*
-(-C H .-C H -) -  .......................................................... 200, 184
 ^ I "
c=o
I
0-CH3
-(C H g-C H -)^-   180, 160
Cl
2Î
Ambos grupos presentan una gran actividad trente a la luz 
u ltra v io le ta , dando lugar, con rendimientos cuânticos prôximos a la  
unidad, a reacciones de fragmentaciôn. La inclusion de dichos grupos 
en un polimero en proporciones adecuadas, conducirâ pués a la obten- 
ciôn de hipotéticos polimeros fotodegradables.
Sin embargo, los grupos hidroperôxido presentan la lim i-  
taciôn de su inestabilidad térmica que en principio les élimina 
para este tipo de aplicaciôn, debido principalmente a que las tempe­
ratures que debe soportar un polimero durante su proceso de trans­
formaciôn, son lo suficientemente al tas como para descomponer dichas 
agrupaciones.
Por lo tanto, el grupo carbonilo es la agrupaciôn que en 
principio présenta mayores posibilidades, toda vez que dadas sus ca­
racteristicas de absorciôn en el ultravioleta,con mâximos de absor­
ciôn de 270 a 290 nm., solamente serân sensibles a las longitudes de 
onda inferiores a 300-330 nm., es decir, al intervalo dentro del es­
pectro solar présente unicamente en el exterior de viviendas y loca­
les comerciales, ya que en su in te rio r los vidrios de ventanas conven­
cionales actûan de f i l t ro s  al mismo tiempo que dicho intervalo de 
longitudes de onda estâ igualmente ausente en la luz a r t i f ic ia l  emi- 
tida por las lâmparas comunmente utilizadas para iluminaciôn de in -  
teriores.
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En base a todo lo anteriormente expuesto, y dentro de 
un amplio Plan de Investigaciôn que se viene realizando en el Ins­
t itu te  de Plâsticos y Caucho sobre el Desarrollo de nuevos P o li­
meros Degradables, considérâmes como tema de interés la iniciaciôn  
de un trabajo dirig ide a estudiar la posibilidad de introducciôn 
de grupos cetônicos en la estructura de polimeros convencionales 
y el efecto acelerante de esta modificaciôn sobre su fotodegrada- 
b ilidad , objeto de la présente Memoria.
En un primer apartado, se hace una puesta al dia de los 
antecedentes existentes sobre el tema. La actualidad de este tipo  
de trabajos, nos impuso a la hora de su planteamiento, ciertos con- 
dicionamientes que serân comentados mâs adelante.
En el segundo apartado, se descri ben resultados obteni- 
dos en la sintesis.
Por ultimo, es de destacar, que junto al interés que pré­
senta la obtenciôn de plâsticos con un tiempo de vida control ado 
como un medio de combatir el problema de la eliminaciôn de estos ma­
te ria le s , otros aspectos positives del mismo, tanto académicos co­
mo prâcticos, ju s tif ic a n , asi mismo, el interés del présente estudio. 
Asi, el esclarecimiento de la forma en que la estructura del p o li­
mero afecta al comportamiento fotoquimico del grupo carbonilo. , con-
2 3 .
tr ib u irâ  a ampliar los conocimientos sobre la fotodegradaciôn de 
polimeros, dada la presencia de dicha agrupaciôn como irnpureza 
accidentai o intencionada en la mayor parte de los mismos, y por 
tanto, ademâs de poder provocar su fotodegradaciôn de forma vol un- 
ta r i a, la posibilidad de prevenirla a efectos de estabilizaciôn. 
Igualmente, el desarrollo de polimeros fotosensibles présenta 
grandes posibilidades de aplicaciôn especialmente dentro del cam­
po de registre de informaciôn y fotografia (2 ).
I I .  A N T E C E D E N T E S
25
Ta! vez sean las cetonas a lifâ tic a s  uno de los compuestos 
fotoquîmicamente mejor estudiados (3 ). Entre las principales reac- 
ciones fotoquimicas de las cetonas a lifâ tic a s , cabe serialar:
1) Reacciôn Norrish I ;  fotodisociaciôn, con formaciôn 
de dos radicales lib re s , por rotura de! enlace entre el grupo car- 
boni lo y el C en a :
R' - C - R 
II 
0
a elevadas temperatures, el radical acilo puede descarbox.ilarse con 
formaciôn de CO:
R' - C *  R‘* + CO
II
0
2) Reacciôn Norrish I I :  aquellas cetonas a lifâ tic a s  que 
posean al menos un âtomo de hidrôgeno sobre el C en y respecte 
del grupo carbonilo, sufren una fotodisociaciôn con formaciôn de 
una metil-cetona y una olefina (4):
R'* + "C - R
2 6 .
hv
R' - C - CH, - CH. -  CH. -  R ----- ^  R' -  C - CH^  + CH. = CH -  R
Il  ^ 2 2 ;| 3 2
0 0
la experiencia pareceindicar que el âtomo de hidrôgeno sobre el car- 
bono y  es transferido al oxigeno del grupo carbonilo excitado, con 
formaciôn de un intermedio c îc lico  de seis miembros, a p a rtir  del 
cual se puede formar en una primera etapa el mol de la metil cetona 
por eliminaciôn, o bien puede transferirse el protôn en una sola 
etapa (5 ).
3) Reacciôn de fotociclaciôn: con formaciôn de un deriva- 
do del ciclobutanol (6):
0
H hv R" ^OH
R' - C - CHg - CHg - CHg - R" -------^  ^
el estudio de esta reacciôn para diferentes metil cetonas parece 
indicar que la misma transcurre a p a rtir  del estado tr ip le te  exci­
tado de la cetona.
Para las cetonas a lifâ tic a s  en general, pueden tener lu -  
gar otras reacciones primarias:
4) Reacciôn de fotoreducciôn: que tienen lugar siempre y 
cuando las cetonas irradiadas se encuentren en un medio con protones
2 7 ,
lâb iles . Asi, por ejernplo, la cetona irradi.ada en p - dioxano:
h„ .  2RH I
CH, - C - CH,-2iU-CH, - G - CH,   CH, -  C -  CH, + 2R*j   ^ j  d jj d d I d
0 *0 OH
5) Reacciôn Norrish I I I :  este tipo de reacciôn ocurre en 
cetonas sin hidrôgenos sobre el C en y , respecte del grupo cetô- 
nico. Asi, por ejernplo, la metil-isopropil-cetona por escisiôn del 
enlace C - C adyacente al grupo carbonilo:
CH,
^  h
CH, - C - CH  CH, -  C - H + CH, = CH - CH.
 ^ Il 3 „ 2 3
0 '-"s 0
6) Formaciôn pinacolinica: que transcurre de forma simi­
la r  a la reacciôn de fotoreducciôn:
hv 2RH .
2CH, - C - CH, ^ 2CH, - *C - CH, ► 2CH. - C - CH,d II d d j d 3 I d
0 *0 ^  OH
CH, CH. ^ d \ d
HO - C —  C - OH
/ /
CH3 CH3
El rendimiento cuântico re lative  de estes seis procesos 
depende de:
2 8.
-  la estructura de la cetona
- la longitud de onda de la luz utilizada
- la naturaleza del medio en el cual es llevado a cabo el
proceso.
Fue también Norrish junto con Gui 11 et (7 ) , los primeros 
en hacer extensive el estudio de la fo tô lis is  de cetonas a l i f â t i ­
cas a la p o lim e til-v in i l -cetona en soluciôn. Dichos autores de- 
muestran que las reacciones primarias que tienen lugar son:
wy- CHo “ CH - CH, - CH -m/v*
 ^  ^ I
+ CO
# I
CH, - CH - CH, - CH CO-CHo CH,
I
CO CO
I I
CH_ CH vuv^ CH, - C = CH, CH,-'w/!a^
o o z  j z  I z
CO CO
) + 1
CH3 CH3
Mi entras que la reacciôn tipo I I  conduce a una escisiôn 
en la cadena principal y por lo tante una drâstica reducciôn en el 
peso molecular, la reacciôn de tipo I se traduce en una ligera dis 
minuciôn del peso molecular promedio en numéro correspondiente a 
la pérdida de los grupos acetilo . La presencia de a ire , temperatu-
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ra , concentraciôn, naturaleza del d isol vente influencian el
transcurso de la fo tô lis is  de forma sim ilar a la observada para 
pequenas moléculas.
Trabajos posteriores llevados a cabo en el estado s o li­
de (8 ,9 ) , tante para la po lim etil-vin il-cetona como para la p o li-  
m etil-isopropil-cetona, confirman el comportamiento exhibido en 
soluciôn.
La elevada concentraciôn de radicales en el medio du­
rante el proceso (reacciôn Norrish tipo I ) ,  es igualmente emplea- 
da para la obtenciôn de copolimeros de in jerto  (7) y de bloque(lO)
Estudios similares fueron acometidos por el grupo de 
Geunskens para la p o lifen il-v in il-ce to n a  y la polivin ilbenzofe- 
nona (15-20).
En el case de la p o life n ilv in i lcetona se observa de fo r­
ma mas acentuada, que la reacciôn dominante y responsable de es­
cisiôn en la cadena principal es de tipo I I ,  explicable por el 
incremento que expérimenta este tipo de reacciôn por la presen­
cia de grupos electronegativos en la molécula de cetona (21-22).
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La presencia de naftaleno como quencher del estado t r i -  
plete influencia aparentemente la fo tô lis is , aunque cuando el naf­
taleno se incorpora a la cadena de polimero su eficiencia como 
quencher del estado tr ip le te  se ve considerablemente incrementada 
(23). Estos resultados parecen apoyar la  posibilidad de una migra- 
ciôn de la energia absorbida por el polîmero a lo largo de la  ca­
dena.
Estudios sobre transferencia de energia en la po lim etil- 
vinil-cetonas y otras policetonas a lifâ tic a s , han sido llevadas a 
cabo por el Grupo de G u ille t (35-36). Los resultados obtenidos su- 
gieren que mientras la energia singlete de excitaciôn se ehcuentra 
deslocalizada a lo largo de la cadena, la energia tr ip le te  no mi­
gra intramolecularmente.
Mas recientemente, G u ille t, en una serie de elegantes 
articulos (11 -13 ),aborda el estudio de polimeros con grupos ce­
tona en su cadena principal (obtenidos por copolimerizaciôn de 
monôxido de carbono con etileno (14). Tomando compuestos modelo, 
comprueba como a medida que aumenta la longitud de la cadena h i- 
drocarbonada disminuye rapidamente el rendimiento cuântico de las 
reacciones tipo I ,  mientras que la disminuciôn del de las reac-
31.
clones tipo I I  es mas lento. De igual forma, tanto para compuestos 
'
modelo como para copolimeros de etilen-monôxido de carbono, la tem- 
peratura y la  viscosidad de disolvente, condicionan el valor del 
rendimiento cuântico de los procesos tipo I ,  mientras que el de t i -  
pos I I  permanece independiente de ambos. Sin embargo, cuando el 
grupo cetônico no se encuentra en la cadena principal, sino como 
sustituyente la tera l de la misma, la eficacia o eficiencia de am­
bos procesos es prâcticamente independiente del peso molecular o 
longitud de la cadena (27).
La extension de estos estudios a ceto-diésteres y sus copo- 
liesteres (24), demuestran la  dependencia del proceso de .fo tô li­
sis del numéro de âtomos de carbono entre el grupo ceto y ester: 
cuando solamente existen dos grupos -CHg- entre ambos, el proceso 
transcurre bâsicamente a través de una reacciôn de fotoreducciôn 
(Norrish tipo I ) ;  cuando son très los grupos metileno, es por el 
contrario la reacciôn Norrish tipo I I  la que contribuye con un a l ­
to rendimiento cuântico; y a p a rtir  de cuatro grupos metileno, la  
participaciôn de ambos tipos de reacciôn es sim ilar a la  observada pa­
ra las cetonas a lifâ tic a s , bajo similares condiciones de fo tô lis is .
En el caso de la fo tô lis is  de la polivinilbenzofenona, se
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observa que ademas de las reacciones de escisiôn de cadena, al pa- 
recer no producidas exclusivamente por un proceso rad ica l, tienen 
lugar simultaneamente reacciones de entrecruzamiento.
La al ta eficacia degradativa de algunas de las p o liv in il-  
cetonas estudiadas, condujo a la sintesis y estudio de los copolî- 
meros de metil v in il cetona-metacrilato de metilo (25,26), y fen il v i - 
n il cetona-estireno (28,29), como un camino para la obtenciôn de po- 
limeros fotodegradables. A pesar de la u tilizac iôn  del metacrilato 
de m etil0 como comnômero de la  m etil-v in il-ce tona, lo cual élimina 
la existencia de los hidrôgenos en y y por lo tanto la formaciôn del 
an illo  de seis miembros postulado como estado de transiciôn para el 
proceso tipo I I ,  no impide que el rendimiento cuântico de escisio- 
nes de cadena sea del mismo orden de magnitud que el del homopolime- 
tilv in ilc e to n a . Esto sugiere que la reacciôn puede ocurrir previa 
abstracciôn de un hidrôgeno metilénico para formar el intermedio c î ­
clico de siete miembros.
El comportamiento exhibido por los copolîmeros de estireno 
y fe n il-v in il-c e to n a , tanto en soluciôn como en el estado sôlido, fué 
el esperado,con participaciôn de ambos tipos de reacciôn asî como la 
abstracciôn de hidrôgeno del polîmero por parte de los radicales p r i­
maries formados (reacciôn tipo I ) ,  y por lo tanto formaciôn de p o lî-
mero rad ical, que en presencia de oxîgeno sufre las secuencias t i -  
picas de un proceso de oxidaciôn degradativo.
Sobre la base de estos antecedentes, programamos e in i c ia - 
mos nuestros trabajos sobre la sintesis y degradaciôn de nuevos co­
pol îmeros con unidades v in il cetonas. El interés del tema indujo s i­
mul taneamente a gran numéro de grupos de investigaciôn a ocuparse 
del mismo y fruto de e llo  han sido las publicaciones aparecidas en 
los très a cuatro ûltimos ahos a este respecte y que han condiciona- 
do en gran parte y medida la amplitud de los objetivos inicialmente 
planteados.
Los ûltimos estudios llevados a cabo en esta direcciôn (con 
el fin  de estudiar unidades atômicas como grupos fo to lâ b ile s ), han s i­
do hechos extensivos a otros sistemas poliacéticos conteniendo igual­
mente grupos carbonilo, y que de forma resumida se ci tan a continua- 
ciôn.
El comportamiento anomalo (de al ta fotodegradabilidad) pre- 
sentado en la fo tô lis is  de los copol îmeros de m etil-v in il-ce tona- ire- 
tac rila to  de metilo, fueron inminentemente confirmados por Kato(30), 
asî como la fotodegradaciôn de copolîmeros de estireno y a -m etiles-
34
tireno , comprobândose en este ultimo caso como la sustituciôn del 
hidrôgeno en y  por un grupo metilo (sustituciôn del estireno por 
el a m etil-estireno),retardaba considerablemente su fotodegradabi­
lidad. Mas recientemente, el mismo autor en experiencias llevadas 
a cabo en presencia y ausencia de oxîgeno (31), comprueba que el 
oxîgeno juega un papel "retardante" en la fotodegradaciôn de los 
copolîmeros de metacrilato de metilo con m etil-v in il-ce tona, a tr ib u i-  
ble a una desactivaciôn de los radicales producidos bajo irra d ia - 
ciôn por combinaciôn con el oxîgeno. Asî, pues, la fotodegradaciôn 
de los copolîmeros de metacrilato de metilometil v in il cetona en 
presencia de aire transcurre preferentemente a través de un proce­
so fotoxidativo de mas baja velocidad de degradaciôn que las foto- 
degradaciones de tipo Norrish.
En trabajos mas recientes, se ha estudiado la fotodegra­
daciôn de copolîmeros de cloruro de vin ilo -m etil v in il cetona (32) 
y ampli ados a los de estireno con diferentes vinil-cetonas (33), 
tanto bajo irradiaciôn a r t i f ic ia l  como bajo irradiaciôn solar, com- 
probando igualmente la eficacia de estos sistemas, la cual puede 
ser controlada ademas de por la concentraciôn de grupos cetona en 
el copolîmero y de la naturaleza de los mismos, por incorporaciôn 
de estructuras absorbantes de UV y estructuras antioxidantes (34).
Otra direcciôn, seguida por Cernia y sus colaboradores, 
para la consecuciôn de estructuras con grupos carbônilo, es la de 
introducir estos grupos sobre el polîmero una vez formado, bien por 
in jertos en copolîmeros etileno-alcohol v in îlic o  de diazo derivados 
de a lqu il-aril-cetonas (3 7 ),o por oxidaciôn de polietileno con HOCl 
y posterior h idrô lis is  (38), observando igualmente la proporciona- 
bilidad entre velocidad de fotodegradaciôn y la concentraciôn de 
grupos carbônilo introducidos en la estructura del polîmero.
La utilizaciôn  de a r il y fen il - e s t i r i l -  cetonas como 
comonômeros del estireno, conduce igualmente a la obtenciôn de co­
pol îmeros fotodegradables, siendo los copolîmeros de estireno-ben- 
zalacetofenona los que muestran una mayor fotodegradabilidad dentro 
de la serie de alquil-aril-cetonas estudiadas (39).
I I I .  C O P O L I M E R I Z A C I O N
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Aûn cuando las v in il cetonas constituyen un tipo de monô- 
mero de particular interés, facilmente homopolimerizables via rad i­
ca l, aniônica y catiônica (40 ), los conocimientos actuales sobre 
su copolimerizaciôn son muy restringidos (41).
Por e llo , nos vimos inicialmente obligados a llevar a cabo 
un detallado estudio sobre la copolimerizaciôn de las mismas con los 
monômeros vin ilicos seleccionados, ya que a parte del interés in - 
trinseco que su conocimiento représenta, los resultados de dicho es­
tudio nos eran imprescindibles a la hora de obtener copolimeros con 
la composiciôn y estructuras deseadas.
En los siguientes apartados se detallan los valores expé­
rimentales obtenidos, en base a los cuales se cal cul an los diferen- 
res parametros cinéticos de copolimerizaciôn radical,asî como las de- 
duciones relativas a reactividad y estructura para este tipo de com­
puestos.
1. VELOCIDAD DE COPOLIMERIZACION. I
Siguiendo el procedimiento descrito en la Parte Experimen-
38.
ta! de la présente Memoria, se han llevado a cabo toda una serie de 
copolimerizaciones a baja conversion para cada uno de los doce pa­
res en estudio. Los resultados obtenidos son resumidos en las tablas 
I I I  a V, agrupados por familias tomando el monômero v in îlic o  como 
referencia.
Las condiciones expérimentales son las expresadas en dichas 
tablas e idénticas para todas las familias estudiadas, excepto para 
los copolîmeros de a c r ilo n itr ilo  que por razones de solubilidad se 
han obtenido en dimetilformamida,en sustituciôn del benceno enipleado 
como disolvente para el resto de los copolîmeros. Aûn cuando el vo- 
lumen to tal de la mezcla de monômeros es idéntico de unas experien­
cias a otras, la concentraciôn molar varia ligeramente de unos monô­
meros a otros en funciôn de sus respectivas densidades. Dichas re la - 
ciones han sido las siguientes:
Monômero v in îlic o  (M^) + t-b u til-v in il-c e to n a  (M^) = 7,21 mol/1
" + fen il-v in il-ce to n a  (Mg) = 7,20 "
" + e til-v in il-c e to n a  (M^) = 7 ,3 5  "
" + isopropil-vinil-cetona (M.)= 6,00 "
39,
~o
<rî
-o
u
o
0>
c
'O •—1
1
u c
fO
N E
S- ,—(
i 1
,_
o
CLo ou E
00 ro ro CM en en r». r — 00
CO en O «i- LO
00 00 00 en 1 1 <3- CM
o o o O o o o O O
«J
C
'go
en
CM
COCz:
o
luu
I
oo
o
a:
I—
zo
O
<
LUQ
CO<c
O l.Oo
L UQ
OO
S«=c
=3
CO
LUC£l
I
C
'O
tn
s..
O)
>c.
ou
r. ( /)
IIH* E
LO
•o 1— O 0 0 1— en 0 0 CM
O en 0 0 o o 1— «d*
1 1 1 1 1 1
p * CM ' ' ' CM ' ' O
o
-
S - ^
(D OJ 1 o
E O o LO LO LO o o ro en o ro O
C >1— CO
<L» 1— eu o en LO o en en r'. en O Oo r — o 00 LO LO o LO LO ro ro o
»—1 CL O o
s: O  E
O
00 en f—
CM
«d* LO en
r— «d- 1— LO LO «d*
«d- "d" O en 00 en
LO LO LO 1— LO 00
00 00 LO LO LO LO LO
CM
LO
ro
o
eu
<hM
c
LO
o
<o 1 o o
00c 4-> o LO CM LO LO O o LO LO O LO LO OQi eu C  en
O
r—1
5:
eu eu
E  f—  
•r— O
r -  E  
fO
ro
en
LO
00
t'v
r>. oo
«d-
en
*d*
en S 00 LOLO LOLO OO
c z: O 1— 
LU  
<_> 
I
Z)
CO
I
_ l
z:
40,
c
LO 1
c
U
~o fO E
ro N
•O T—cS-
CO CL) 1
O E
a )
> O
CL O
O E
CO
r— o "d" O CO
CO o en o
CO "d" *d- LD 1^
o O O O o
CM CM f —
«d* r> .
CM CM CM CM CM
O o O o o
en
X J
p*
1— CO CO CO ,— CO O ■d*o 0 0 1 1 1 CM "d" O 1—  1 1 CO CO
CM 1— 1— 1— CM 1— o o
o
r — t .
OJ OJ 1 
Ec L r  y) 
OJ 1—  OJ
oo LO o LO o o o
o
o o LO LO O o Oo 1—
r-C  o. o CO CO CO LO o en CO •d- d" Os: o E o
00 CO d" CM o CO LO d * CO CM O
I
cLO
to CO CO I— 00 LO ,— CO CM LOs- 1 d " CO en 00 CO 1 1 LO CO CO CO 00
CL)
>
C
Oo
LO LO CO d " CO en en en
*' to
o o
lï
E
c
LO
«d- CM
CM
O
CM
O
CM
O
CM
O
CM
CO O
CO
U
CO3
C
4->COO
CO
C  C to
oo LO CM CO o
o
o d * CO O CO O
c 0 ) OJ (U
LO E CO CO O en d " o d " LO d " CM O
•1— 1—1 "1— o en CD CO 1— o 0 0 CO LO CO O
<  Z: O I— 
LU  O 
I
CÛ
<
Q -
§
D .Oto
o
x>
ra
N
•O
+J
«n
u
O
o
O
CO
fO
L.
3
4->
«O
S-
cu
o .
E
GJ
+J
•
ro
~a
E
n3
E
S-
O
4 -
4-»
0>
E
TO
Z
Z
Q>
C
eu
>
o
to o
E
TO
d"
o
C CM
LO o
o o
ro
N II
k. o
eu
E
•r- S-
4->
o
CL c
o
eu i-
TO
4-J
t/> 3
eu J3
c O
o to
u to
•o JO
c o
o N
ej> «d
■je
41
COc oLO
U r-H
ra 1
TO N cra
TO i - E
0 )
u E*-ro 1
cu o »
> C L 1—o ou E
rcsL3
c
+J
c
0 0 CO d " LO CO o
o CM cn CO L O LO cn to L O LO CO
1 1 r "  1
o LO d " d - CO LO CM LO d *
CM CM CO CM CO I— I— '
CM
LUO
I
OO
cn|
-a
ÇT
Lnd-d"
00
CO CO CM d" LO cn d*
o CO cn LO d" CM LO LO
o CM to 1 d* 00 1 1 1 ooo LO o 00 cn LO CO
I— 1— o o 1— o o o o
1— o 
cu cu 1 o o d" CM LO O O o o d" O r>. d*
c  E  cn o CO d- CM o o CM LO d* ocu L r- cu
o LO LO LO CM o o LO CM LO o
i - r  O  O  
=:
U
o LO CO CM o 0 0 LO d" CO
ÎÜ
LUO
I
C
'O
toS-<u
- >
c
oCO
CO O ,_ CM CO ro cn CO CM LO 0 0 CM CM cn
CM CO CM cn cn CM d * 0 0 d " CM d -
LO CO LO 0 0 cn d" LO CO CM
CM
0 0 CO
OC
CO
<
LUa
to
o o 
h- E
LO LO d -
d "
O
d -
LO
CM
cn
w
N
CZ
LU
O
D _
8
c
'O
ra  o
LOr — ra 1 o CM d - LO CO o o CM cn o o
4-> tn o O cn CO 0 0 LO o CO CO cn oc c cucu cu
1—r *1— 
IS : r -
ra
o
E
§ CMcn d - LOLO LOCO d " o oo cn CM0 0 COLO COLO COd * o
LUO
CO
o
o
C
<
z
oI— 
LU  
O  
I
CQ
<C
CO
LU
= 3
OQ
I+J
c O
'O
o t—•
fO I
XJ M C
«t3
XJ L E
CL)
O E  r-4
O 1
eu O
> Q.
O O
O E
en
TD
P"
«a
c
OJ
c
'O
ofO3
C
+->C
oo
I
'O
tn
i-
eu
■ >
■c
oo
»> CO
o  o
i i
c -\o
o  ^
«3 I +J
c tn 
(U (U
E  r —
I r- OS«a
<czO
L
o
I
CM LO LO en LO O 00 LO en
O LO 00 d  1 1 LO d 00 LO CM
CO d O LO LO O d CM o
r- r ~ CM CM CM CM
undœ LO LO CO d 00CM 1 d 00 en
1— 1— f— O o
o
CM
d
CO
eu
E
1 ^  
< r- en g LO LO CM CM 8
oo lO CO LO r-s 8
eu r -  eu O 00 LO CM d o o o o CM 00 LO o
O  1—
t—1 C L  o o LO CM o o LO o CO oz:
8  ^
o LO d CO o 00 LO lO '
CO CM CM fl — 00 00 en CO O o r — . en
CM LO O en CM CM CM CM o CM en
LO L O LO en LO LO LO ,_ CO o
O
CM
LO
CM
CM
CO
LO
CM
LO
CM
CM
CO
O
8
OO
CO o LO CM O
O
o
oo 00 d d LO
o
o
CO CO O d CM o o LO LO LO CM o
en 00 00 00 O o o 1— CM CM CM LO o00 LO d CM 1— o 00 LO CO '—
CÛ<C
Q_OO:
a.
o
to
42 ♦
H
O
J-
4->
E
O
$-
3
X )
O
LO
en
X )
O
N
ra
s-
o
XJ
«o
N
ra
4->
ra
o
•  #v
o
o
o
LO
ra
s-
3
4->
ro
E
eu
CL
Eeu
4->
• f\
o
c
Ci
u
c
eu
X»
eu
4-i
c
eu>
o
en
X3
..
c
'O
u
rO
N
S-
Ci
E
o
ex »
eu
X )
en oeu Ec
o d
Oo CM
o
X I
c oo
o II
♦
43.
CO
o
CO r—^
<u o r—*
XJ «o 1
IM C
XJ
rtJ E E
XJ GJF= 1—(
o 1
o
O
OJ CL
> O O
O E
CO en LO CM 00 LO «3
LO n>. d CO 1 1 LO LO 1^ LO d 1 '3« C
O d d lO CO CO CO O CM CO
• «— 1— CM -M
c
o
o
CM
O
I
Oo
o
o
s
t
o
LU
Q
O<crM
Od
LU
o
CL
oo
CO
gc
— I =) CQ OOc l w
en
CM
XJ
pr
O»
co>
CO
o
E CO 
\|- O)
p
o
I
c
CO
COE
CD
>COo
«  COH
h - E
CO<c
CO
en
COen
CO CM LO
CD r~. LO CM en
I 1 1 CO CO
f— 1— O *•
8 CD 0 0 oo CDO CD LO CM en LO S
O CD CO LO CO CD CD LO d en c » CM O
O LO r— CO lO LO CD O LO CO LO oo O ' f—
00 O 00 o CD CD CD o00 CM CM 00 LO CO CM en CM LO
en en JIZ CM en d CM LO LO 00 en
Od g O00 oCO § oLO CO CO oCM
ICJ
c
'O
o
(t) I CD o CD 00 00 Q+-> to CD CO 00 CM 00 CD CD O CM O Q
c c  GJ CD LO LO en o CD d en 00 CM CM CD
Cl)
1— t
s:
1 1
fO
O
CD 00
en
LO
LO
d
CM
CO
CD O
O
d
CO
LO LO
LO
LO
CO
LO
CM
o
CO
I4-i LU
44.
CO
C o
LO
QJ o r-H
XJ ta 1
NI c
X>ta s- E
XJ QJ
E t-io 1
o
O
QJ CL
> O ou E
OJ
o
O) I
c Lr- cnQJ I— QJ
O  f—
rH  Q . O
^  S ^
« en 
O OîliZ i
c LO fO ■!-
c
<u
c
LO
ota3
C
4->
COo
ota I 
4->c cn 
(U o>
.g o
d ^
cz
oI— 
LU
o
I
CÛ<c
en CO Cs. LO 0 0 CO LO en O o o
0 0 LO d l r— en CO LO en en CMo,— CO LO r— f— -CM LO LO o LO LO or— t-
en
CM
1^
XJ ,_
p *
LO
CM
COen
CO CM 0 0 LO d t ,
LO d CO lO 0 0•> 1 1 •» 1 4-J
o r — o o O
8 LO LO 00 d d 8 Oo o 00 en o o oo to
O CM en en d 00 O o o LO o o
o
O d o CM d CO O o d CM en d LO o o
O o o
LO
1
c
LO
00 00 r-. 00 o LO o 00 en d CO O
cn d 00 LO LO CO CO LO
E
OJ en LO CM LO en en r— 00 LO O en>c
oo
i CM LOCO o LOLO oen LO o oLO oLO
8 LO CM CO 00 d oo oo CO CM CO 00 LO oo LO
O CM CO o CM o o d CM CM d en o uta
O LO d en LO o o en 00 LO CO en O N
o LO LO CO CM o LO LO d CM
%.
Ou
§
o_
o
CO
oE
E+J
C
O
X3
Oen
JO
O
N
taE
3
X»
taE
(UI+J
OcO)oc<u
X )
(U
4->
C
(U
>
ocn
o>
E
O
CL
OU■a
eno>cO
o
XJ
co
o
45.
Los resultados obtenidos muestran, como tendencia comûn a 
todas las familias de copolimeros, una marcada disminuciôn de la v is ­
cosidad intrinseca de los nuevos copolimeros obtenidos a medida que 
aumenta la concentraciôn de v in il cetona en el medio de reacciôn.
Este hecho prueba el caracter transferidor de cadena de las v in il 
cetonas empleadas, caracter relacionable con la lab ilidad del hidrô­
geno del carbono contiguo al grupo carbonilo, ya que el orden encon- 
trado, ta l y como se desprende de los valores de las tablas anterio- 
res, ha sido: isopropil > e t i l  > fen il > t -b u t i l .
Por otro lado, se desprende de dichos resultados que para 
la mayor parte de los pares en estudio existe una relaciôn directa  
entre la velocidad de copolimerizaciôn y la concentraciôn de monôme­
ro vinil-cetona en la alimentaciôn. Este hecho es asignable a una a 
priori mayor reactividad de los monômeros v in il cetônicos respecto 
a la de los monômeros v in ilicos empleados, tal y como confirmaremos 
posteriormente.
Asimismo, para una concentraciôn dada para las diferentes 
vinil-cetonas en la mezcla in i ci al de monômeros, encontramos que el 
orden de velocidad de copolimerizaciôn es el inverso al anteriormen- 
te sehalado para la transferencia de cadena. Esta disminuciôn de la  
velocidad de copolimerizaciôn a medida que aumenta el caracter trans-
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feridor aparente de las vinil-cetonas, puede en principio ser a tr ib u i-  
ble a una menor reactividad de los v in i1-cetona-radicales formados en 
la transferencia de cadena, respecto a la de los radicales derivados 
de la apertura de un doble enlace y de la descomposiciôn directa del 
in iciador.
2. RELACIQNES DE REACTIVIDAD./
Es sabido, que la polimerizaciôn simultânea de dos o mas 
monômeros viene condicionada por la naturaleza de los monômeros im­
p li cados en el proceso, asî como influenciada por la naturaleza de 
la ultima unidad adicionada a la cadena en crecimiento (42).
La correspondencia entre la mezcla de monômeros y la com­
posiciôn de! copolîmero inicialmente producido a p a rtir  de dicha mez­
c la , estân relacionadas por la siguiente ecuaciôn:
'1 ' _ Mil r i M. M,
M, M, M.
ecuaciôn deducida a p a rtir  del simple esquema cinético que contempla 
las cuatro posibles formas de adiciôn de los monômeros y Mg a los
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radicales derivados de los mismos (43, 44). En dicha ecuaciôn 
dM /^dM  ^ représenta la  cantidad de ambos monômeros en el incremen­
to in fin ites in a l de copolîmero formado en el instante en el que
la mezcla de monômeros es Mil /  hz l -
Los valores r^ y r^ son los cocientes entre las constan­
tes de velocidad de adiciôn a cada radical en crecimiento de su 
propi0 monômero y del monômero contrario y expresan por tanto la 
reactividad re la tiva  de ese radical con su propio monômero respecto 
del otro monômero.
En base a la  anterior ecuaciôn de composiciôn del copo- 
lîmero, se han calculado las relaciones de reactividad para cada 
uno de los doce pares seleccionados y cuyos resultados se detallan  
en las tablas VI a V I I I .
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TABLA VI.
RELACIONES DE REACTIVIDAD EN LA COPOLIMERIZACION RADICAL DE VINIL-
CETONAS (M„) CON ACRILONITRILO (Mj)
*"2 ""l ""2VINIL-CETONA R-VK r i
O .ôlt 0,04 1,78- 0,22 1,09
C2H5 - 0 ,44i 0,03 1,30- 0,05 0,57
’ ■*'3^7' 0 , 37:  0,02 1,90- 0,06 0,70
0,5st 0,03 l,7 s t  0,17 0,96
^6^5" 0,18Î 0,04 1,88- 0,10 0,34
0,42- 0,02 1,60- 0,04 0,67
49.
TABLA V I I .
RELACIONES DE REACTIVIDAD EN LA COPOLIMERIZACION RADICAL DE VINIL-CETONAS
(Mg) CON METACRILATO DE METILO (M )^
VINIL-CETONA
R-VK r i ^2 Ti rg
^2^5- o.zgt 0,03 0,79- 0,02 0,62
0,81 1,44 1,17
0,80 l,2 0 t  0,05 0,96
Y s - 0,65- 0,02 1,68- 0,13 1,09
TABLA V I I I .
RELACIONES DE REACTIVIDAD EN LA COPOLIMERIZACION RADICAL DE VINIL-CETONAS
(Mg) CON ACETATO DE VINILO (M )^ -  •
VINIL-CETONA
R-VK 1^ ^2 Ti r^
’'2^5' 0,13^ 0,02 8,68- 0,20 1,13
i-C jH j- 0,13^ 0,01 7,87- 0,17 1,02
0 ,is t  0,04 7,00- 0,20 1,05
Y s - 0,10- 0,02 6,5 -  0,10 0,65
. Temperatura de copolimerizaciôn: 60°C 
. R-VK: resto a lifâ tic o  o aromatico en el monômero cetônico
CHg = CH-CO-R.
. a) referenda (45) de la b ib lio g ra fia . 
. b) referenda (46) de la bibl iografia .
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De los valores hallados se desprende, de forma general, 
la marcada preferencia de las vin il-cetona-radical a adicionarse 
el monômero de su propi a estructura que al monômero v in ilic o  
(rg 2> r^ ), preferencia que igualmente presentan los v in i l -radical 
( r g < r p .
De forma comparative para los très monômeros v in îlicos  
empleados, dicho efecto es mas acentuado para acetato de v in ilo  
( r ^ ^  r^ ), lo que en esencia représenta una menor compati bi 1 idad 
en su copolimerizaciôn con las vinil-cetonas que el a c r ilo n itr ilo  y 
el metacrilato de metilo.
3. COMPOSICION INSTANTANEA DE LOS COPOLIMEROS.
Una vez conocidas las relaciones de reactividad r^ y r^, 
podemos calculer la composiciôn instantânea del copolfmero a lo 
largo de todo el interval o de posibles proporciones de la mezcla 
in i ci al de monômeros.
Para e llo , hemos utilizado la ecuaciôn de composiciôn de! 
copolfmero anteriormente descri ta , que convenientemente transforma- 
da al su stitu ir concentraciones por fraciones molares (F en el copo­
lfmero y f  en la mezcla de monômeros):
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Fj = l-Fg =
d |Hj | + d
Fj = 1-fg  =
M,
MJ + I Mg
Toma la forma:
F, =
1 + Ti . f^ /fg
1 2 + r^ . f^ /fg + Tg . fg/f^
En las figuras 1 a 3 se muestran los diagramas de.composi 
cion de todos los nuevos copolîmeros sintetizados.
Dichas curves corresponden a copolimerizaciones tîpicamente 
no ideal es, en las que claramente se observa como el polimero formado 
i ni ci a1 mente contiene una mayor proporcion en unidades vin il-cetona.
A medida que la conversion avanza, dichos monômeros cetônicos son ra- 
pidamente consumidos y e llo  implica que el copolimero formado f in a l-  
mente a altas conversiones consista basicamente en unidades de monô­
mero v in ilic o .
0,5—
0,5
----------- ------  E t î l - v in I  l~cetona
------------------- Is o p ro p i l -v ln î l -c e to n a
------------------- T e rc b u t l  l -v în l l -c e to n a
— F e n I l -v in î  l~cetona
Figura 1 : Diagrama de composiciôn del copolfmero (F) en funciôn de la 
mezcla de monomeros ( f ) .  Copolimeros ACRILO NITRILO (1) .
VINIL CETONAS (2).
0,5
0,5
-------------------  E t l l -v in l l -c e to n a
— --------------- Isoppopl 1—v in i I—cetona
-------------------- T  e rcb u tl l-v in i  l-c e to h a
--------------------F e n i l -v in ll-c e to n a
Figura 2: Diagrama de composiciôn del copolimero (F) en funciôn de 
la mezcla de monomeros ( f ) .  Copolimeros METACRILATO DE 
METILO (1) VINIL CETONAS (2).
0 ,5 -
0,5
t ,
Figura 3:
E t i l - v ln i  I~cetona  
Isopropi l~vlni l -ce to n a  
T  e rcb u ti  l -v in i  l -ce to n a  
F e n i l -v in î  I -ce to n a
Diagrama de composiciôn de! copolimero (F) en funciôn de 
la mezcla de monomeros ( f ) .  Copolimeros ACETATO DE VINILO 
(1) .  VINIL CETONAS (2).
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4. ESTRUCTURA Y REACTIVIDAD DE VINIL-CETONAS :
En anteriores apartados se ha deducido y discuti do la  reac­
tividad que presentan los monômeros y radicales implicados en los d i-  
ferentes sistemas de copolimerizaciôn objeto del présente estudio.
Es bien sabido, que taies reactividades estan relacionadas 
con la estructura quimica, pudiéndose a trib u ir  las diferencias encon- 
tradas a los diferentes factures estructurales que en ellos concurren, 
taies como los efectos de resonancia, de polaridad y estéricos.
Puesto que la serie de vinil-cetonas seleccionadas d if ie -  
ren solamente en el sustituyente unido al grupo carbonilico, es es­
ta diferencia la que condiciona, a través de sus influencia sobre el 
doble enlace, las reactividades encontradas.
De forma clâsica, a la hora de cuantificar los factures es­
tructurales sobre la reactividad en copolimerizaciôn, se viene em- 
pleando la teoria de Alfrey-Price (47),  que a p a rtir  de un simple es- 
quema llega a relacionar las relaciones de reactividad con la re a c ti­
vidad especifica de un monômero, determinada por el efecto de resonan­
cia "Q" y el caracter polar de! radical "e", este ultimo proporcional
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a la interaciôn electrostâtica de las cargas permanentes del susti­
tuyente en la polarizaciôn de! doble enlace. Las exprèsiones materna- 
ticas de dichas relaciones en su forma exponencial, son las siguien- 
tes:
Q.
" i = - q T  ( * 1-^2 )
«2 exp. -0 2  (e^-e^)
En la tabla IX se dan los valores y calculados para 
las vinil-cetonas. Aunque de los valores obtenidos se desprende el 
marcado caracter conjugativo electrôn-aceptor de estos monômeros, las 
pobres deduciones obtenidas con la aplicaciôn del esquema Q-e, junto 
a la dudosa validez de dicha teoria (48),  nos indujo a seguir un mê- 
todo de correlaciôn analitica  que nos permita cuantificar el efecto 
del sustituyente separando los efectos de resonancia, polar y e s té ri­
cos (49, 50).
La ecuaciôn mas generalmente aceptada y empleada con este 
f in ,  es la ecuaciôn de Taft (51, 52) que relaciona la reactividad 
re la tiva  (1 /r^ ) con las constantes de polaridad o *  y estérica (Es)
5 7.
del sustituyente:
TABLA IX.
VALORES DE LOS PARAMETRAS Qp y e EN LA COPOLIMERIZACION DE VINIL-
CETONAS (Mg) CON ACRILONITRILO (M j
02 * 2R - V K ^2
CH3®)- 1,78Î 0,22 0,69 0 ,6 8
CgHs- 1,30- 0,05 0,53 0,42
i-CjH?- I,9 0 i 0,06 0,79 0,60
^”^4^9 " l , 75t  0,17 0 ,8 6 1 ,0 0
^6^5 “ 1 ,88Î  0 ,1 0 0,96 0,14
l,6 0 t 0,04 0,85 0,73
. R = Resto a lifâ tic o  o aromatico de la v in il-cetona, CH^  = CH-CO-R 
. Temperatura: 60°C 
. a) Referencia (45)
. b) Referencia (46)
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Log ‘ (1 /r^ ) = p* a *  + Ô Es
Siendo p* y 5 constantes de reacciôn que representan la 
susceptibilidad de dicha reacciôn (o serie de reacciones) trente a 
los efectos polares y estéricos, respectivamente, del sustituyente.
De la representaciôn grâfica de los valores de la reac ti­
vidad re la tiva  (calculados a p a rtir  de las tablas V I, V II y V I I I )  
frente a las constantes a* , mostrada en la figura 4, (Tabla X), 
se desprende que la reactividad de las vinil-cetonas frente a los 
radicales v in ilico s , aumenta a medida que aumenta el caracter elec­
trôn-aceptor de su sustituyente.
De la pendiente de dichas rectas se calcula el valor de 
la constante de reacciôn de susceptibilidad polar p *. Dichos valo­
res han si do:
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TABLA X.
ACRILONITRILO.
60.
VINIL-CETONA
R-VK ••l 1/ r i log 1/r^ *a
^2%- 0,44^ 0,03 2,2727 0,35655 - 0 , 1 0
i-CaHy- 0,37- 0,02 2,7027 0,4318 -0,13
t-C 4 Hg- 0,55- 0,03 1,8182 0,2596 -0,30
V b ' 0,18^ 0,04 5,55556 0,7447 +0,60
METACRILATO DE METILO.
VINIL-CETONA
R-VK "1 l /r ^ log 1/r^ a *
¥ 5 - 0,79- 0,03 1,2658 0,1024 - 0 , 1 0
0,81 1,2346 0,0915 -0,13
t-CsHg- 0,80 1,25 0,0969 -0,30
''6^5' 0,65^ 0,02 1,5385 0,1871 +0,60
ACETATO DE VINILO.
VINIL-CETONA
R-VK " l 1/ r i log 1/r^ a *
C2H3- 0 ,13Î 0,02 7,6923 0,8861 - 0 , 1 0
1-C3H7- 0,13- 0,01 7,6923 0,8861 -0,13
t-C4Hg- 0 ,I5 t  0,04 6,6667 0,8239 -0,30
0 , lo t  0 ,02 10 1 +0.60
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VINIL-CETONAS - ACRILONITRILO = 0,57
-  METRACRILATO DE METILO = 0,14
- ACETATO DE VINILO = 0,21
Estos valores, dependientes de la  naturaleza de la reac­
ciôn incluyendo condiciones taies como dislvente y temperatura, al 
ser positives, indican en su valor absolute el grade en que es fa - 
c ilita d a  la reacciôn de adiciôn sobre el doble enlace al ser reduci 
da su densidad electrônica. Asî, frente al a c r ilo n itr ilo  este efec­
to es mas marcado y practicamente coïncidente con el obtenido para 
la serie de los acrilatos ( p* = 0,56) (53).
De igual forma, de la representaciôn grâfica de los valo­
res log ( l/r^ )-0 ,5 7  o *  frente a Es segûn la anterior ecuaciôn ( f i ­
gura 5 ), se obtienen rectas pero de pendiente cero, lo cual hace 
Ô = 0 , indice de la nula influencia del efecto estérico sobre la 
reactividad de estos monômeros.
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TABLA XI.
VINIL-CETONAS
R-VK
ACRILONITRILO
METACRILATO 
DE METILO
ACETATO DE 
VINILO
Eslog l /r j -0 ,5 7  a * log l/r^ -0 ,1 4  a * log l / r ^ - 0 ,21  o*
CjH 5 - 0.414 0,1164 0,9071 -0,07
i-CsH^- 0,5059 0,1097 0,9134 -0,47
t-C^H^- 0,4306 0,1389 0,8869 -1,54
C6"S- 0,4027 0,1031 0,874 -2,55
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De todos los resultados anteriormente expuestos, se pue- 
de resumir pues que la reactividad de estos compuestos es indepen- 
diente de los efectos de resonancia y estéricos, estando controla- 
da su reactividad por la naturaleza polar de sus sustituyentes.
Con objeto de obtener informaciôn complementaria sobre 
la interacciôn del grupo carbonilo y el grupo v in ilic o , hemos ca l­
cul ado las diferencias de energia de la interacciôn n - tt para las 
distintas vinil-cetonas a p a rtir  de sus correspondientes espectros 
de u ltrav io le ta . La posiciôn de las bandas de absorciôn de los gru- 
pos v in il y carbonilo depende marcadamente de los grupos que los ro- 
dean o alrededores. Estudiando los desplazamientos de sus Amax. 
con la introducciôn de diferentes sustituyentes, se puede llegar a 
comprender la naturaleza del efecto de los mismos, asî como las in - 
teracciones entre ambos grupos.
Las diferencias de energia en la interacciôn n - tt han s ido 
calculadas por la ecuaciôn:
AE = D max. (banda K) - u max. (banda R) 
siendo: ^max.(banda K) la frecuencia en el mâximo de absorciôn de 
la banda K correspondiente a la transiciôn N — ^  V, transiciôn en­
tre el orbital enlazante del estado fundamental de la  molécula y
65
. *
un orbita l dé mayor energia antienlanzante (vr _ —► ir )
Umax.(banda R) la frecuencia en el mâximo de absorciôn
de la banda R correspondiente a la transiciôn N    Q desde un
orbital no enlazante a otro de energia superior (n -----► tt * J
Los mâximos de absorciôn de la serie de vinil-cetonas es- 
tudiadas, obtenidos de sus correspondientes espectros en disoluciôn 
en n-hexano, asi como de los valores resenados en la b ib liografia  
(54, 56), se recogen en la Tablla X II junto con los valores calcu­
lados para la energia de interacciôn n- tt . De la representaciôn 
grâfica de dichos valores frente a la reactividad re la tiva  calcula- 
da para estos monômeros en apartados anteriores (ver figura 6 ) ,  se 
obtiene en las très series una relaciôn lineal para ambos parâme- 
tros, mostrando dicha relaciôn como una disminuciôn en dicha in te ­
racciôn conduce a un aumento en la  reactividad de la  vin il-cetona. 
Esta dependencia es muy acusada frente al a c r ilo n itr ilo , disminuye 
para el acetato de v in ilo  y se hace mâs pequeha para el m etacrila­
to de metilo.
□
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IV. F O T O D E G R A D A C I O N
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1. POLI-VINIL-CETONAS.
Aûn cuando la fo tô lis is  de algunas polivinilcetonas ha s i-  
do estudiada en detalle por varios autores, sin embargo, dichos estu- 
dios no son coincidentes en cuanto a las condiciones de experimenta- 
ciôn empleadas, razôn por la cual los resultados obtenidos no son ex- 
tensivos a todas las vinilcetonas. Por e llo , nos vimos obligados a 
llevar a cabo un estudio previo sobre su fotodegradaciôn bajo las 
condiciones expérimentales por nosostros seleccionadas, toda vez que 
para alguna de las p o liv in il cetonas utilizadas en el présente tra -  
bajo se carece totalmente de antecedentes en la b ib liografia .
Es sabido que cuando un grupo carbonilo absorbe un cuanto 
de luz u ltra v io le ta , tiene lugar un salto de un electron localiza - 
do sobre el âtomo de oxigeno a un orbital tt * ,e n  el que el electron 
se encuentra'-deslocalizado sobre el enlace C-0 (o rb ita l molecular 
antienlazante). La energia de activaciôn de este estado excitado, pue­
de ser emitida por un proceso fo to fis ico , o bien, y con gran proba­
b il idad en este caso, ser desactivado por una reacciôn fotoquimica.
Entre las reacciones fotoquimicas anteriormente descri tas, 
las que a su vez con mayor probabilidad tienen lugar, son: las de
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escisiôn del*grupo carbonilo con producciôn de dos radicales libres  
(reacciôn Norrish tipo I ) ;  y las de reagrupamiento intermolecular 
seguido de escisiôn en la cadena principal (reacciôn Norrish tipo I I ) .  
De una manera esquemâtica, dichas reacciones para el caso de polime- 
ros v in i1-cetônicos se pueden representar de la si gui ente forma:
+ C=0
. I 
R
TIPO I
TIPO I I
C=0
C = 0I
R
Mi entras que los procesos de tipo I ,  con pêrdida del susti­
tuyente la tera l de la cadena de polimero, se traducen en una pequeha 
disminuciôn de peso molecular, la ocurrencia de procesos tipo I I ,  con 
rotura en la cadena principal, se traducen en una drâstica reducciôn 
del peso molecular.
La polimerizaciôn de v in il cetonas conduce a la obtenciôn 
de estructuras de la forma:
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C i L —  CH —  
I
C = 0 
I
R
cuya fotoactividad estara en gran parte condicionada por la natura- 
leza del sustituyente (R) empleado. En el presente caso, polimeros 
de e t i l - ,  isoprop il-, fe n il-  y te rb u ti-l-v in il cetonas, fueron foto- 
degradados en disoluciôn de benceno y en presencia de a ire , bajo 
idénticas condiciones de concentraciôn, temperatura e irradiaciôn.
La evoluciôn del peso molecular de los polimeros con el 
tiempo de irradiaciôn, fué seguida de forma indirecta por medida de 
la viscosidad de la disoluciôn a distintos interval os de tiempo me- 
diante un viscosimetro de diseho especial unido a la célula de ir ra ­
diaciôn. Tanto el diseho de! sistema de irradiaciôn a r t i f ic ia l ,  el 
de medida de las viscosidades, asî como su manejo, se descri ben en 
el capitule correspondiente a la Parte experimental.
A p a rtir  de los valores de viscosidad puntual obtenidos ex- 
perimentalmente, es facilmente calculable los correspondientes valo 
res de viscosidad intrinseca mediante la ecuaciôn de Solomon-Ciuta 
( 5 7 ) :
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rel
Siendo [^l] = viscosidad intrinseca 
viscosidad especifica 
^fei^ viscosidad re lativa  
C = concentraciôn de polimero en g r ./d l.
Puesto que el promedio en numéro de escisiones de cadena 
por macromolécula de partida, viene dado por la relaciôn:
Mno T
s = — —  • ^
Mn
Siendo Mno = peso molecular promedio en numéro del p o li-  
mero de partida.
Mn = Peso molecular promedio en numéro del polime­
ro degradado.
es posible formular una funciôn anâloga considerando las viscosidades 
intrinsecas del polimero de partida y la de la disoluciôn del p o li-  
mero irradiado:
s, M ’':.["]
Dado que en el présente caso el valor de a es diferente de 
un polimero a otro, al mismo tiempo que incluso para un determinado 
polimero su constancia, y por lo tanto su u tilid a d , es dudosa cuando 
se lleva el proceso de degradaciôn a lim ites avanzados, la expresiôn 
anterior haciendo a = 1 , puede ser utilizada como una "funciôn em- 
pirica" del numéro de escisiones de cadena o roturas de enlace.
Por otro lado, puede ser empledada como expresiôn r e la t i ­
va del porcentaje de degradaciôn, a la relaciôn entre las viscosida­
des intrinsecas del polimero de partida y las del polimero degradado:
% D = - -    X 100
M
A esta expresiôn convencionalmente le hemos asignado el 
nombre de "Degradaciôn aparente"(%D). Su lim ite  superior es alcanza- 
do cuando el valor de la viscosidad intrinseca de la disoluciôn se 
iguala con la del disolvente.
En base a estas consideraciones, se determinô la variaciôn 
de la viscosidad intrinseca experimentada por los diferentes homopo-
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igure 7: Variacion del numéro de escisiones de cadena (S) en funcion del tiempo
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Hiïieros al ser irradiados. Los resultados obtenidos se recogen en 
las tablas X II I  a XVI.
TABLA X I I I .
FOTODEGRADACION DEL HQMQPOLIMERO ETIL VINIL CETONA EN DISOLUCIQN DE 
BENCENO.
POLIETIL-VINIL-CETQNA (conc. =0,80 g r . /d l . )
Tiempo de 
Irradiaciôn ^sp/c (d l/g r) % D S
0 ^ 1,2864 1 ,0023 0 0 , 0 0
5' 0,5495 0,4849 51,62 1,067
1 0 ' 0,3309 0,3055 69,52 2,28
2 0 ' 0,2029 0,1929 80,75 4,196
40' 0,1300 0,1258 87,45 6,967
1^ 0 ' 0,0978 0,0953 90,49 9,517
2^1 0 ' 0,0770 0,0754 92,48 12,29
4^15' 0,0614 0,0604 93,98 15,594
6^15' 0,0468 0,0462 95,39 20,695
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TABLA XIV
FOTODEGRADACION DEL HOMOPOLIMERO ISOPROPIL VINIL CETONA EN DISOLUCIQN 
DE BENCENO
POLI-ÏSOPROPIL-VINIL-CETONA (conc.= 0,80 g r/d l)
Tiempo de [n]
Irradiaciôn ^sp/c d l/g r % D S
0^ 1,2146 0,9565 0 0
1 0 ' 0,5495 0,4849 49,30 0,973
15' 0,4048 0,3679 61 ,34 1,600
25' 0,2789 0,2605 72,77 -.2 ,672
40' 0,2092 0,1985 79,25 3,819
1  ^ 1 0 ' 0,1446 0,1394 85,43 5,862
1*^  40' 0,1144 0,1111 88,38 7,609
2^  40' 0,0905 0,0884 90,76 9,820
3^  40' 0,o724 0,0724 92,43 12,211
7  ^ 40' 0,0509 0,05o3 94,74 18,016
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TABLA XV
FOTODEGRADACION DEL HOMOPOLIMERO FENIL VINIL CETONA EN DISOLUCION DE
BENCENO.
POLI-FENIL-VINIL-CETONA (conc.= 0,80 g r/d l)
Tiempo de 
Irradiaciôn ^sp/c
W
(d l/g r) % D S
0^ 0,6088 0,5311 0 0
5' 0,1259 0,1219 77,05 3,357
1 0 ' 0,0770 0,0754 85,80 6,044
2 0 ' 0,0624 0,0614 88,44 7,650
45' 0,0468 0,0462 91,30 10,496
1^  25' 0,0385 0,0381 92,83 12,940
TABLA XVI
FOTODEGRADACION DEL HOMOPOLIMERO TERCBUTIL VINIL CETONA EN DISOLUCION
DE BENCENO
POLI-TERCBUTIL-VINIL-CETONA (conc.=0,80 g r/d l)
Tiempo de 
Irradiaciôn ^sp/c
Cn]
(dT/gr) % D S
0 *^ 0,2062 0,1958 0 0
1^ 0,1521 011463 25,28 0,338
2^ 0,1080 0,1051 46,37 0,863
4^ 0,0733 0,0719 63,27 1,723
7^ 0,0515 0,0508 74.05 2,854
10  ^ 30' 0,0426 0,0421 78,49 3,651
o .
Pues to que la ûnica diferencia entre estos homopol imeros ra- 
dica en la naturaleza del sustituyente del grupo carbonilo, el diferen^ 
te comportamiento exhibido al ser irradiados, es atribuib le en p rin c i- 
pio a la influencia del sustituyente sobre los procesos de fotodegra- 
ciôn. De la relaciôn entre el numéro de escisiones de cadena y el tiem 
po de irradiaciôn, representado para las cinco primero horas en la f i ­
gura 7, se desprende el siguiente orden de degradaciôn: f e n i l> e t i l^  
isoprop il^  te rb u til. Este orden concuerda perfectamente con el orden 
encontrado para los rendimientos cuânticos de reacciones tipo I I  en - 
cetonas sencillas de anâloga estructura, e igualmente concordantes con 
los obtenidos para algunas homopolivinilcetonas. (7-10, 15-23).
Los valores encontrados para la velocidad in ic ia l ,  facilmen- 
te calculables a p a rtir  de la anterior relaciôn por la pendiente a d i-  
chas curvas en el origen de coordenadas, han si do los siguientes:
Polivinilcetona Velocidad in ic ia l de fotodegraciôn
( R - )_____  (escisiones. min~^). 10^______
Fenil- 76,05
E t i l -  27,20
Isopropi 1- 7,38
Tercbutil- 1,01
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Es de destacar, de unos polîmeros a otros, la desigual 
pérdida de actividad mostrada a medida que avanza el tiempo de ir r a ­
diaciôn. Asi, los polîmeros de e t i l  -e isopropilvinilcetona superan 
a los de fe n i l - ,  una vez transcurridas las primeras cinco horas de 
irradiaciôn. Este hecho puede ser explicado teniendo en cuenta que 
la parti cipaciôn de procesos tipo I ,  con rendimientos cuânticos pa­
ra la e t i l  e isopropil superiores a los de la fe n il ,  implica la 
producciôn de radicales libres que en presencia de aire pueden dar 
lugar a la secuencia de reacciones de! proceso de fotodegradaciôn 
oxidativa, que aunque inicialmente mas lento que la degradaciôn d i­
recte tipo I I ,  su probada eficacia y su continuo efecto permitirân 
alcanzar con el tiempo elevados porcentajes de degradaciôn.
Dada la d ificu ltad  de separar definitivamente los efectos 
de las reacciones tipo I y tipo I I ,  y con el objeto de confirmer si 
efectivamente los radicales producidos por las reacciones de fotoo- 
xidaciôn conducen igualmente a una disminuciôn del peso molecular 
del polimero, utilizamos como un indicative de la importancia re­
la tiv e  de las citadas reacciones tipo I ,  la cantidad de escisiones 
de cadena que bajo irradiaciôn inducen los correspondientes homopo- 
limeros sobre un poliestireno con el que han sido mezclados.
En la figura 8 se muestran los resultados obtenidos al 
adicionar po lifen ilv in ilcetona y po lie tilv in ilce ton a  en una concen-
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traciôn de 3 x 10”  ^ molar a un poliestireno comercial. Aun para 
los bajos contenidos empleados,es considerable el aumento de la 
velocidad de degradaciôn del poliestireno en presencia de estas 
polivinilcetonas, al mismo tiempo que se observa una mayor fotode- 
gradabilidad de la composiciôn de la mezcla p o lie t il vinilcetona/ 
poliestireno respecto de la po lifen ilv in i!cetona/poliestireno , re- 
lacionable con los correspondientes rendimientos cuânticos de las 
reacciones tipo I de los respectivos homopolîmeros y que confir- 
man de forma concluyente los anteriores supuestos.
20
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TEMPO DE IRRADIACION
□  POLIESTIRENO+ETILVINIL CETONA 
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O POLIESTIRENO
ura 8 : Influencia de diferentes homonolivinilcetonas sobre la fotodenradacion 
inducida del o liestireno.
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2. COPQLIMEROS DE METACRILATQ DE METILO.
Una de las caracteristicas del polimetacrilato de meti- 
lo es su elevada estabilidad frente a las radiaciones u ltra v io le - 
ta naturales, ju s tific a b le  en base a su baja absorcion en dicha 
region del espectro. Su fo to lis is  ha sido ampliamente estudiada y 
se encuentra detalladamente descrita en la  b ib lio grafia , reciente- 
mente recopilada por Rabek y Ramby (58). De dichos estudios, se 
saca en conclusion que el proceso transcurre por via radical con 
escisiones al azar en la cadena principal del polimero.
Ademas de las roturas de enlace carbono- carbono-carbono, 
las principales reacciones que tienen lugar de forma simultanea, son 
las de fo to lis is  de los grupos ester latérales y las de disocia- 
cion de los grupos metilos. El analisis de los productos formados 
durante la fotodegradaciôn, confirman la simultaneidad de ambas 
reacciones (59).
Especial enfasis se ha puesto en elucidar el proceso de 
formacion de monomero durante la irradiaciôn, habiendose a tr ib u i-  
do la misma a una despolimerizaciôn en cremallera que tiene lugar 
una vez que se producen las escisiones C-C en la cadena princ ipa l.
guardando una cierta relaciôn la cantidad de monômero producido por 
cuanto de luz absorbido con la temperatura (59-62).
Las variaciones observadas en los espectros de absorciôn 
del polimero durante la fo tô lis is , son basicamente las correspondien­
tes a la insaturaciôn y a los nuevos grupos carbonilo (59,63,64).
Los estudios llevados a cabo en disoluciôn son mas res- 
tringidos que los realizados en el estado sôlido. Estos trabajos, 
ademas de confirmar la naturaleza al azar del proceso degradativo, 
detectan una acusada dependencia de la formaciôn de monômero con la 
temperatura cuando es utilizado como disol vente el 2-Cloro-etanol 
(65). La fotodegraciôn en disoluciôn de benceno, ha demostrado una 
independences del rendimiento cuântico de escisiones de cadena con 
la concentraciôn de polimero ( 6 6 , 67).
Tomando como referenda un pol imetacri lato de metilo ob- 
tenido por via rad ical, hemos seguido la evoluciôn de su viscosidad 
intrinseca, porcentaje de degradaciôn y escisiones de cadena. Estos 
resultados seran tornados como referenda en ulteriores apartados, en 
los que se describe el efecto sobre estas mismas relaciones de la  
composiciôn o contenido en las diferentes v in il cetona selecciona- 
das.
TABLA X V I I .
FOTODEGRACION DEL HOMOPOLIMERO METACRILATO DE METILO EN DISOLUCION
DE BENCENO.
POLI-METACRILATO DE METILO. (conc. = 0,80 g r/ d l)
Tiempo de 
Irradiaciôn %sp/C (d l/g r) % D S
0 ^ 1 ,0859 0,8723 0 , 0 0 0 , 0 0
1 0 ' 1,0773 0,8665 0 , 6 6 0,0067
2 0 ' 1,0704 0,8619 1,19 0 , 0 1 2
30' 1,0652 0,8585 1,58 0,016
1,0419 0,8428 3,38 0,035
2  ^ 30' 1,0281 0,8335 4,45 0,0465
3  ^ 30' 1,0250 0,8150 6,56 0,070
5^ 1 ,0 2 1 0 0,8100 7,14 0,077
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A). CopolTmeros Metacrilato de M e tilo -E til-V in il-Cetona.
En base a los resultados obtenidos anteriormente y descri- 
tos en el capitule de Copolimerizaciôn, se sintetizaron toda una ga- 
ma de nuevos copolimeros con composiciôn variable en E til-V in il-C e to  
na. Se seleccionàron cinco copolimeros dentro del in terva lo compren- 
dido entre el 1 y el 65% en contenido de la mencionada cetona, que 
fueron irradiados en disoluciôn de benceno bajo condiciones standar. 
Los resultados obtenidos se recogen en la table X V III, y su repre- 
sentaciôn grâfica para las cinco primeras horas de irradiaciôn en 
la figura 9.
Tomando como referenda el homopolimero de metacrilato de 
m etilo, es de destacar la elevada disminuciôn in ic ia l de la viscosi­
dad de estas disoluciones al ser irradiadas. Los diferentes valo­
res de la viscosidad de partida son una consecuencia lôgica de su 
diferente composiciôn y peso molecular, razôn por la cual y a efec­
tos comparâtivos, dichos valores fueron transformados en porcenta­
jes de degradaciôn y escisiones de cadena.
.  PMMA 
O PEVC 
A V9 8 ®/o.
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A 17*60 *»/o.
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TIEMPO DE IRRADIACION
f i  ura 9: Variacion de la viscosidad intrinseca en funcion del tiempo de ir ra ­
diaciôn para diferentes conposiciones en E t i l -v in il-cetona.
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TIEMPO DE IRRADIACION
Figura 10: Variacion del numéro de escisiones de cadena (S) en funcion del tiempo
de irradiaciôn para diferentes composiclones en E t i1-v in il-ce to n a .
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TABLA XVI I I .
FOTODEGRADACION DE COPOLIMEROS DE METACRILATQ DE METILO ETIL-
VINIL-CETONA EN DISOLUCION DE BENCENO.
COPOLIMERO 1: 1,98 % en E t i l - vinil-cetona
Concentraciôn = 0,80 gr/dl
% Conversion = 27, 78
Tiempo de 
Irradiaciôn ^sp/C
W
(d l/g r) % D S
0 ^ 0,9903 0,8078 0 , 0 0 0 , 0 0
1 0 ' 0,8606 0,7173 1 1 ,2 0 0,126
2 0 ' 0,7763 0,6566 18,71 0,230
36" 0,6860 0,5898 26,98 0,370
i'’ 0,6181 0,5382 33,37 0,501
1*^  30' 0,5631 0,4956 39,88 0,630
0,5244 0,4650 42,43 0,737
3^ 0,4866 0,4348 46,17 0,858
5^ 0,4213 0,3815 52,77 1,117
8 ^ 0,3542 0,3254 59,71 1,482
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COPOLIMERO 2: 6,37% en E til 
Concentraciôn 
% Conversion
-vinil-Cetona 
= 0,80 gr/dl 
= 27,17
Tiempo de 
Irradiaciôn ^sp/C , W .(d l/g r) % D S
0 ^ 1,1615 0,9221 0 ,0 0 0 ,0 0 0
5' 0,7677 0,6504 29,46 0,418
15' 0,4436 0,3999 56,63 1,306
30' 0,2536 0,2382 74,16 2,870
50' 0,1642 0,1575 82,91 4,855
1  ^ 1 0 ' 0,1350 0,1304 85,85 6,070
1^ ’ 40' 0,1176 0,1186 87,13 6,775
2 *’ 1 0 ' 0,0997 0,0972 89,45 8,487
3  ^ 1 0 ' 0,0877 0,0857 90,70 9,760
Sh 0,0713 0,0700 92,40 12,173
8 *’ 0,0619 0,0609 93,39 14,140
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COPOLIMERO 3: 17,60% en E til-v in il-ce to n a
Concentraciôn = 0,80 gr/dl 
% Conversiôn = 41,04
Tiempo de 
Irradiaciôn ^sp/C
W
(d l/g r) % D S
0 ^ 1,3635 1,0507 0 ,0 0 0 ,0 0 0
5' 0,7668 0,6497 38,16 0,617
1 0 ' 0,5923 0,5183 50,67 1,027
2 0 ' 0,3344 0,3085 70,63 2,406
30' 0,2502 0,2352 77,61 3,467
45' 0,2373 0,2237 78,70 3,697
1^2 0 ' 0 ,1 2 1 2 0,1175 88,81 7,942
2 ^ 0,0946 0,0923 91,21 10,384
3^ 0,0&73 0,0758 92,78 12,860
5h 0,0645 0,0634 93,96 15,570
8 ^ 0,0593 0,0584 94,44 16,990
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COPOLIMERO 4: 48,42% en E til-v in il-ce to n a
Concentraciôn = 0,72 gr/dl 
% Conversiôn = 5,91
Tiempo de 
Irradiaciôn ^sp/C
[n ]
(d l/g r) % D S
0^ 1,5537 1,1913 0 ,0 0 0 ,0 0 0
5' 0,7065 0,6132 48,52 0,943
i r 0,3725 0,3436 71,15 .2,467
16' 0,2758 0,2594 78,22 3,592
2 0 ' 0,2275 0,2161 81,86 4,513
1^ 5' 0,1165 0,1134 90,48 9,505
2 ^ 0,0637 0,0628 94,72 17,9700
2  ^ 30' 0,0490 0,0489 95,89 23,360
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COPOLIMERO 5: 64,66% en E til-v in il-ce to n a
Concentraciôn = 0,63 gr/dl
% Conversiôn = 6,28
Tiempo de 
Irradiaciôn ^sp/C (d l/g r) % D S
0 ^ 1,6047 1,2555 0 ,0 0 0 ,0 0 0
5' 0,5849 0,5256 58,13 1,389
1 0 ' 0,3467 0,3243 74,16 2,870
15' 0,2256 0,2158 82,81 4,818
2 0 ' 0,1651 0,1597 87,27 6,862
1^ 0,1058 0,1036 91,74 1 1 ,1 2 0
2^ 0,0718 0,0708 94,36 16,733
2  ^ 30' 0,0567 0,0560 95,53 21,420
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D e ja  representaciôn grâfica de estas nuevas relaciones 
(figura 1 0 ) se desprende que contenidos en cetona del orden del dos 
por ciento muestran ya elevados porcentajes de degradaciôn aparente, 
alcanzândose velocidades de degradaciôn similares y prôximas a la  
obtenida para la p o li-e til-v in il-c e to n a , una vez sobrepasado el 
siete por ciento de composiciôn.
A p a rtir  de estas relaciones, hemos calculado la "veloci­
dad in ic ia l aparente" de degradaciôn por la tangente a estas cur­
vas en el origen de coordenadas. Se ha utilizado el método grâfico  
y el de aproximaciôn polinômica por minimos cuadrados. Los resulta­
dos obtenidos para las diferentes composic i ones ensayadas se dan en 
la tabla XIX, figura 11. La disminuciôn de actividad, apreciable a 
p a rtir  de aproximadamente el diez por ciento en contenido en cetona, 
es atribu ib le  a la acumulaciôn de encadenamientos de dichas unida- 
des en el copolimero a medida que aumentamos la proporciôn del mo­
nômero cetânico en la alimentaciôn, lo cual implica que las escisio­
nes de cadena dan lugar a fragmentes que se diferencias en una o po- 
cas unidades monômericas con un débil re fle jo  sobre la viscosidad.
Sorprendentemente, la  elevada fotodegradabilidad mostra­
da a bajos contenidos, es en principio contradictoria con la predi- 
cha, teniendo en cuenta que al ser utilizados bajos contenidos en
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cetona, estas unidades estarân preferentemente encadenadas a uni­
dades de metacrilato:
(UUb— CHg—CH - CH«— G2 , 2 I
0=0 0=0
I I
R 0-CH.
go
o
(0
O
m
O
o
LL
<a:
o
O
Q
o
O
o
< 
z  
<
o
Q
. 2  
LU LU
z  z
□ o
o
E
O
ù:
LU
2
2
Oü
_j
LU
Z
LU
W
LU
o
ro
o;
eu
rac0
O)u1
+J
LU
c
<L>
o*o
c
<u4-)
c:
oo
<1>
c
o
o
on3
•Oro
S_
CT
eu■O
O)*o
O)
O
CM
euLfO
CLro
ro
U
C
•Oro■O
u
o
<u
>
0
03
m
ma
in
euXJ
u
rO
S -
ro
O
S -
<u
E
%p<»
O
CL
OU
fm
31N3dVdV IVIDINI 0V0I3013A
96.
TABLA XIX.
VELOCIDAD INICIAL APARENTE DE DEGRADACION PARA LOS COPOLIMEROS DE 
METACRILATO DE METILO Y ETIL-VINIL-CETONA.
VELOCIDAD
COPOLIMERO
MO
CONVERSION
(%)
27,78
27,17
41,04
5,91
6,28
COMPOSICIONES 
(% EtVK)
1,98
6,37
17,60
48,42
64,66
M.GRAFICO M.ANALITICO 
(% D/min.) (% D/min.)
1,12
6,6  
8,0
10,68
13,33
1,24
6,05
8,12
10,85
12,71
97.
La .no existencia, para este tipo de estructuras, de h i-  
drôgeno en el carbono en 7 respecto al grupo carbonilo de la v in il 
cetona, en principio élimina la posibilidad de que procesos de esci- ' 
siôn tipo I I  tengan lugar por la via clâsica, ya que la  rotura de 
enlace entre el carbono en a y el carbon en p  ocurre como resulta- 
do de la abstraciôn previa del hidrôgeno del carbono en Y por el . 
grupo carbonilo excitado (n- ) ,  ta l y como se ha demostrado am­
pliamente en la fo to lis is  de cetonas.
El otro tipo de escisiones, Norrish tipo I ,  que transcu­
rre independientemente del anterior, con rotura de enlace en el 
sustituyente la tera l y no en la cadena principal, se traduce en una 
ligerisima disminuciôn en el peso molecular y por lo tanto y en prin­
c ip io , tampoco sera el responsable directo de la elevada fotodegra­
dabil idad in ic ia l obtenida.
Amerik y Gui 1 le t  (25 ), han propuesto para quel las cetonas 
sin hidrôgeno en el carbono en Y , un mecanismo particu lar de es-
cisiôn a p a rtir  de un compuesto cîc lico  de siete miembros:
98,
CH CH.
/  V H /  \
CH.
/  Y
c
/  \
R O
/
C
I
CH.
H
9 ^ 2  / H 3
R OH
R
CH2
CH. H / ^"3
C
Es mecanismo, sin un claro soporte experimental, es d i-  
ficilm ente admisible a nuestro c r ite r io  como ûnica explicaciôn, 
ya que es perfectamente fac tib le  y con mas fundamento el que los 
radicales producidos en las reacciones tipo I en presencia de 
oxîgeno puedan dar lugar a un proceso de fotodegradaciôn ox idati­
va, cuya ocurrencia ha sido ampliamente comprobada en los polime- 
ros convencionales, en los que la presencia de grupos carbonilo 
como impureza, aûn en concentraciones del orden de trazas, desen- 
cadenan la secuencia tip ica  de los procesos fotodegradativos.
Aunque este supuesto proceso de fotodegradaciôn oxida­
tiva  es mas lento que los procesos de degradaciôn que siguen un me-
99.
canismo tipo I I ,  sin embargo, el relativamente alto porcentaje 
de grupos C=0 présentes y por consigui ente la elevada concentra- 
cion de radicales, no descarta esta posibilidad. En apartados 
posteriores se descri ben experiencias encaminadas a confirmar es­
ta hipôtesis, ya comprobada en el caso de los homopoHmeros.
Para mayores contenidos en e tilv in ilce tona , la proba­
bil idad de encadenamientos de este monômero consigo mismo aumenta, 
aumentando la posibilidad de que ocurran escisiones tipo I I  al 
e x is tir  hidrôgenos en el carbono en y .
B. Copolimeros Metacrilato de Metilo-Isopropil V inil
Cetona.
Los resultados obtenidos para este par, muestran una ten- 
dencia muy sim ilar a la observada para los copolîmeros con e t i l  
v in il cetona. (Ver tabla XX). Es de destacar para bajos contenidos 
es isopropil-vinil-cetona (1,18%),las elévadas velocidades de degra- 
daciôn alcanzadas comparadas con las de los copolîmeros con altos 
contenidos en esta vinil-cetona (39,25%), como podemos comprobar 
en la figura 1 2 .
Aûn cuando este comonômero da lugar a unas mayores"velo-
100.
cidades in ic ia les aparentes de degradacion" para contenidos in ­
fe r! ores al diez por ciento (figura 13), las velocidades obteni- 
das para mayores porcentajes son del mismo orden que para la  e t i l -  
vinil-cetona. La diferencia encontrada es, a nuestro c r ite r io , mas 
bien atribuib le a la  diferente distribucion de los monomeros en el 
copolimero, que a una diferencia de reactividad. Asi, de los valo- 
res de las relaciones de reactividad de este par, se desprende la  
mayor tendencia de la isopropil-vinil-cetona a reaccionar con el 
radical de su propi a estructura que con el de metacrilato de me- 
t i lo .  Esto condiciona una mayor probabilidad de encadenamiento en­
tre  unidades vinil-cetona:
CH3
I a p  y
dVPj— CHg-C —  CH« - CH CHg - CH — lAH/
 ^ I
C = 0 C = 0 C = 0
1 I I
OCH_ CH CH
/  \  /  \
CH3 CH3 CH3CH3 '
susceptibles de producir reacciones de escision de Norrish tipo I I ,  
al e x is tir  hidrogeno en el carbono en Y .
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▲
▲
15
10
Q
o ne°/o  
O 9'16®/o 
A 15'62%  
▲ 39*25 °/o 
•  PMMA
(MORAS)
TEMPO DE IRRADIACION
'ICOFiuura 12: V a r ia c i o n  (del numéro de e s c is io n e s  de cadenas (S)  en f u n c  on de l  t i e
de i r r a d i a c i ô n  para d i f e r e n t e s  composiciones en i s o p r o p i !  v i n i l  cetona .
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TABLA XX.
FOTODEGRADACION DE COPOLIMEROS DE METACRILATO DE METILO-ISOPROPIL
VINIL CETONA EN DISOLUCION DE BENCENO.
COPOLIMERO 1: 1,18% en Isopropil-vinil-cetona
Concentraciôn = 0,80 gr/dl
% Conversion = 22,53
Tiempo de 
Irradiaciôn ^sp/C
[n]
(d l/g r) % D S
0 *^ 1,5333 0,9168 0 ,0 0 0 ,0 0 0
1 0 ' 0,4437 0,3999 56,38 1,293
2 0 ' 0,3358 0,3097 66,21 1,960
37’ 0,2262 0,2138 76,67 3,288
50' 0,2055 0,1952 78,70 3,697
1*’ 1 0 ' 0,1813 0,1732 81,10 4,293
40' 0,1571 0,1509 83,54 5,076
2^ 40' 0,1407 0,1357 85,19 5,756
3^ 0,1355 0,1309 85,72 6,004
5h 0,1165 0,1131 87,66 7,106
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COPOLIMERO 2: 9,16% en Isopropil-vinil-cetona
Concentraciôn = 0,80 gr/dl 
% Conversion - 27,60
Tiempo de 
Irradiaciôn ^"sp/C
h ]
(d l/g r) % D S
0 ^ 1,2466 0,9770 0 ,0 0 0 ,0 0 0
5 ‘ 0,8313 0,6964 28,72 0,403
15' 0,5528 0,4875 50,10 1,004
30' 0,2880 0,2684 72,52 2,640
50' 0,1685 0,1615 83,46 5,050
1  ^ 2 0 ' 0,1238 0,1199 87,72 7,148
2 h 0,0971 0,0947 90,30 9,317
3^ 0,0834 0,0816 91,64 10,973
5^ 0,0731 0,0717 92,66 12,628
8 ^ 0,0688 0,0676 93,08 13,453
104.
COPOLIMERO 3: 15,62% en Isopropil-v in il-cetona
Concentraciôn = 0,80 gr/dl 
% Conversion = 33,18
Tiempo de 
Irradiaciôn ^sp/C
h J
(d l/g r) % D S
0 ^ 1,4400 1,0977 0 ,0 0 0 ,0 0 0
5' 0,8932 0,7404 32,54 0,483
15' 0,3680 0,3370 69,29 2,257
30' 0,1934 0,1843 83,21 4,956
50' 0,1315 0,1272 88,41 7,630
1  ^ 2 0 ' 0,0971 0,0947 91,37 • 10,591
2^ 0,0808 0,0791 92,79 12,877
3^ 0,0688 0,0676 93,84 15,238
5^ 0,0610 0,0600 94,53 17,295
8 ^ 0,0567 0,0559 94,90 18,637
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COPOLIMERO 4: 39,25% en Isopropil-vinil-cetona
Concentraciôn = 0,4370 gr/dl 
% Conversion = 3,10
Tiempo de [n]
Irradiaciôn sp/C  (d l/g r) %_D_____ S
0  ^ 1,0232 0,9012 0,00 0,000
5 ’ 0,4412 0,4157 53,87 1,168
10' 0,3052 0,2926 67,53 2,080
15' 0,2404 0,2324 74,21 2,878
20' 0,2246 0,2176 75,85 3,142
25' 0,2024 0,1967 78,17 3,582
35' 0,1660 0,1622 82,00 4,556
45' 0,1502 0,1471 83,67 5,125
1^  0,1265 0,1243 86,20 6,250
1  ^ 30' 0,1044 0,1028 88,59 7,767
2  ^ 2' 0,0980 0,0967 89,26 8,320
3 ^ 4 '  0,0790 0,0782 91,32 10,524
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TABLA XXI.
VELOCIDAD INICIAL APARENTE DE DEGRADACION PARA LOS COPOLIMEROS DE 
METACRILATO DE METILO E ISOPROPIL-VINIL-CETONA.
VELOCIDAD
COPOLIMERO CONVERSION COMPOSICION M.GRAFICO M.ANALITICO 
N° {%) (.% IVK) {% D/min.) (% D/min.)
1 22,53 1 ,18 - 6,008
2 27,60 9,16 -  7,730
3 33,18 15,62 6,65 8,066
4 3,10 39,25 12,00 12,27
108.
C) Copolîmeros Metacrilato de Metilo-Fenil V in il Cetona.
En forma Identifia a cetonas anteriores, se siguio la c i-  
nética de degradacion para la serie de copolîmeros Metacrilato de 
metilo - Fenil v in il cetona seleccionados. Los valores obtenidos, 
muestran una proporcionalidad entre el aumento del contenido en es­
ta vinil-cetona y la disminuciôn de viscosidad y escisiones de cade- 
na, ta l y como se puede comprobar en las figuras 14 y 15 respecti- 
vamente, dentro de las primeras cinco horas de irradiaciôn (Tabla 
XXII).
Todo e llo  se re fle ja  consecuentemente, en una mayor pro­
porcional idad entre la velocidad ini ci al aparente de degradaciôn y 
el contenido en vinil-cetona que en casos anteriores (Figura 16).
Aûn cuando la naturaleza electronegativa del grupo fen ilo  se tradu­
ce en un incremento de la velocidad de reacciones tipo Norrish I I ,  en el 
présente caso la velocidad de degradaciôn es in fe rio r a la de las a l-  
quil-v in il-cetonas estudiadas anteriormente para bajos contenidos; 
contenidos a los cuales este tipo de procesos esta limitado por la  
ausencia de hidrôgenos en el carbono en Y . Por el contrario, para 
mayores contenidos en fen il la velocidad in ic ia l es superior a las 
observadas en los otros copolîmeros para dichas concentraciones, y 
en perfecta concordancia con lo expuesto anteriormente, ya que al
109.
aumentar la proporciôn del comonômero cetôm’co, aumenta la  proba­
bilidad de encadenamientos vinil-cetona - v in il-cetona, y por tan- 
to las reacciones tipo I I  no se ven impedidas al e x is tir  en este 
caso hidrôgeno sobre el carbono en Y respecte del grupo carbonilo.
2-'
dl/gr.)
A
075 .  PM M A  
□  P P V K  
A  3'2®/o 
▲ 7'925*Vo 
O 16'16% 
e  24'4*/o
Q'5
075
□
(HORAS)
TIEMPO DE IRRADIACION
F i g u ra 14: V a r i a c i o n  de la  v is co s id ad  i n t r i n s e c a  t] en fu n c iô n  del  t iempo de
i r r a d i a c i ô n  para d i f e r e n t e s  composiciones en F e n i l - v i n i l - c e t o n a .
D PFVK. 
A 3 2 %
A  7 925%  
O 16'l6°/o 
•  2 4 6 % . 
O PMMA
15
10
0
(HORAS)
TIEMPO DE IRRADIACION
Figura 15: Variacion del numéro de escisiones de cadena (S) en funciôn del tiempo
de irradiaciôn para diferentes Composiciones en Fen il-v in il-çe tona.
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TABLA XXII.
FOTODEGRACION DE COPOLIMEROS DE METACRILATO DE METILO-FENIL VINIL
CETONA EN DISOLUCION DE BENCENO.
COPOLIMERO 1: 3,2% en Fenil- vinil-cetona
Concentraciôn = 0,80 gr/dl
% Conversiôn =: 6,06
Tiempo de M
Irradiaciôn %sp/C d l/g r % D S
0 ^ 1,3377 1,0346 0 ,0 0 0 ,0 0 0
5' 1,2225 0,9616 7,05 0,076
24' 0,7961 0,6710 35,14 0,542
55' 0,6413 0,5560 46,25 0,861
1  ^ 30' 0,5416 0,4786 53,74 1,162
2  ^ 30' 0,4539 0,4083 60,53 1,534
4^ 0,3868 0,3529 65,89 1,932
5” 0,3559 0,3268 68,41 2,166
8  ^ 1 0 ' 0,3103 0,2878 72,18 2,595
113.
COPOLIMERO 2: 7,925% en Fenil-vinil-cetona
Concentraciôn = 0,80 gr/dl
% Conversion = 18,91
Tiempo de 
Irradiaciôn ^sp/C
[n ]
(d l/g r) % D S
0 ^ 1,1472 0,9127 0 ,0 0 0 ,0 0 0
5 ‘ 0,8941 0,7409 18,82 0,232
1 0 ' 0,7585 0,6436 29,48 0,418
15' 0,6798 0,5852 35,88 0,560
2 0 ' 0,6254 0,5438 40,41 0,678
30' 0,5451 0,4814 47,25 0,896
40' 0,5010 0,4464 51,09 1,045
50' 0,4613 0,4143 54,60 1,203
1  ^ 2 0 ' 0,3930 0,3580 60,77 1,549
2^ 0,3378 0,3114 . 64,78 1,931
2  ^ 30' 0,3084 0,2862 68,64 2,189
4  ^ 30' 0,2505 0,2355 74,19 2,876
11
COPOLIMERO 3: 16,16% en F en il-v in i l -cetona
Concentraciôn = 0,80 gr/dl 
% Conversion = 22,86
Tiempo de 
Irradiaciôn ^sp/C
H
(d l/g r) % D S
0 ^ 0,9993 0,8140 0 ,0 0 0 ,0 0 0
1^ 0,1099 0,1068 86,87 6,622
1  ^ 30' 0,0934 0,0912 88,79 7,925
2^ 0,0848 0,829 89,81 8,819
2  ^ 40' 0,0796 0,0780 90,41 9,440
3*^  1 0 ' 0,0779 0,0763 90,62 9,668
4*^  40’ 0,0727 0,0713 91,24 10,417
6 *^  40' 0,0683 0,0671 91,75 11,131
8  ^ 1 0 ' 0,0675 0,0663 91,85 11,278
115,
COPOLIMERO 4: 24,4% en Fenil 
Concentraciôn 
% Conversion =
-vinil-cetona  
= 0,80 gr/dl 
16,65
Tiempo de 
Irradiaciôn ^sp/C
, [n ]
(d l/g r) % D S
0 ^ 1,2681 0,9907 0 ,0 0 0 ,0 0 0
5' 0,4599 0,4132 58,29 1,398
15' 0,4410 0,3977 59,85 1,491
40' 0,1762 0,1686 82,98 4,876
1  ^ 1 0 ' 0,1565 0,1504 84,81 5,587
0,1341 0,1296 86,91 6,644
3  ^ 15' 0,1135 0 ,1 1 0 2 88,87 7,990
5^ 0,1014 0,0988 90,02 9,027
8  ^ 5' 0,0911 0,0890 91,01 10,131
116
COPOLIMERO 5: 31,54% en Fenil-vinil-cetona
Concentraciôn = 0,60 qr/dl
% Conversion = 3,42
Tiempo de 
Irradiaciôn ^sp/C
W  ^
(d l/g r) %D S
0 ^ 3,3876 2,2638 0 ,0 0 0 ,0 0 0
5 ’ 0,2818 0,2673 88,19 7,469
1 0 ' 0,2243 0,2149 90,50 9,534
15' 0,1944 0,1873 91,72 11,086
l ’’ 15' 0,1242 0,1213 94,64 17,663
2  ^ 30' 0,1070 0,1048 95,37 20,601
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TABLA XX I I I .
VELOCIDAD INICIAL APARENTE DE DEGRADACION PARA LOS COPOLIMEROS DE 
METACRILATO DE METILO Y FENIL-VINIL-CETONA.
VELOCIDAD
COPOLIMERO CONVERSION COMPOSICION M. GRAFICO M.ANALITICO 
N° (%) (% FVK) (% D/min.) (% D/min.)
1 6,05 3,20 1,4 1,373
2 18,91 7,93 4,0 4,229
3 3,42 16,60 7,5 8,080
4 16,65 24,40 13,0 12,230
5 22,86 31,54 20,0 18,600
119
Con objeto de confirmer la partic i pad on re la tive  de las 
reacciones tipo I y I I ,  se estudiô el comportamiento exhibido bajo 
irradiaciôn por: un copolimero, una mezcla de copolimero y polime- 
ta c rila to  de metilo y una mezcla de homopolifenilvinilcetona y homo- 
polim etacrilato, todos los cuales tienen el mismo contenido global 
en fén il (16,16%). La apreciable disminuciôn de fotodegradabilidad 
obervada a medida que se va sustituyendo la fen il incorporada a la  
cadena principal por fen il en la  mezcla, nos confirma el bajo ren- 
dimiento en los procesos tipo I (ver f ig . 17) en el présenta caso.
1 0 ”
o Copolimero M M A / F V C  
□  Mezcla Copolimero/PMMA 
A  •• Homopolimeros 
•  PMMA.
(HORAS)
TIEMPO DE IRRADIACION
Figura 17: Evoluciôn del numéro de escisiones de cadena (S) con el tiempo de i r r a ­
diaciôn para el cooolfmero ( o  )  y sus mezclas^o a)
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D) Copolîmeros Metacrilato de M etilo- Ter -  Butil 
V in il Cetona.
Los resultados obtenidos para este par, muestran la ten­
dencia general ya observada para otros casos: aumento de la veloci­
dad de degradaciôn con el contenido en vinil-cetona (Figuras 18 y 
19, Tabla XXIV).
Respecto a las diferencias en "velocidad in ic ia l aparente 
de degradaciôn" entre bajas y altas composiciones, es mas sim ilar 
en su comportamiento a los copolîmeros de fe n il-  que a los de e t i l -  
e isopropil-vin il-cetona. La proporcionalidad obtenida, nuevàmente 
es ju s t i f i  cable en base a la distribucion de
CONTENIDO VELOCIDAD INICIAL 
% (S/min.)
4,5 1,11
6,14 2,47
25,00 7,50
secuencias en el copolimero, como se desprende de los valores de las
relaciones de reactividad de este par (r^ = 0,80, r^ = 1 ,2 0  y
r^ . Tg = 0,96 < 1 ) ,  segûn los cuales la vinil-cetona tiende a reac-
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cionar mas facilmente con el radical de su propi a estructura que 
con el de metacrilato de m etilo, dando lugar a encadenamientos 
de vinil-cetonas:
CH_
I 3
-CHp -  CH -  CH, -  CH -  CH -  C -
I I I
c=o c=o c=o
I I I
CH3 -  C-CH3 CH3-C-CH3 0-CH3
I
CHo CH3
Por tanto, a la reaccion de fotooxidaciôn se le une tam- 
bién como ya se ha dicho en casos anteriores, la reacciôn Norrish 
tipo I I ,  al e x is tir  hidrôgeno en el carbono en y  viéndose por tan­
to mas favorecida la degradaciôn que si exclus!vamente transcurrie- 
ra por Norrish tipo I .
%80
70
60
50
□  °
40 o
*  P M M A  
A 4’5®/o
3Q  □  6't4®/o
0=25®/o
20
TO
IH O R A S )
TIEMPO DE IRRADIACION
Figura 18: Variacion del % de degradacion aparente (%D) en funciôn del tiempo de 
irradiaciôn para diferentes composiciones de T e rb u til-v in il-ce to na.
o□
□
A 4'5®/o 
□  6'U®/o 
O r 25%  
e  PMMA
0
(HORAS)
TIEMPO DE IRRADIACION
Figura 19: Variacion del numéro de escisiones de cadena (S) en funcion del tiempo
de irrad iac io n  para d iferentes coniposiclones en T e r b u t i l - v in i l - c e to n a .
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TABLA XXIV. '
FOTODEGRADACION DE COPOLIMEROS DE METACRILATO DE METILO-TER BUTIL
VINIL CETONA EN DISOLUCION DE BENCENO.
COPOLIMERO 1: 4,5% en Ter ibuti1-vinil-cetona
Concentraciôn = 0,80 gr/dl
% Conversion = 18,52
Tiempo de W
Irradiacion sp/C (d l/g r) % D S
0 ^ 0,9130 0,7543 0 ,0 0 0 ,0 0
5' 0,8545 0,7130 5,46 0,058
15' 0,7703 0,6522 13,52 0,157
30' 0,6835 0,5879 22,05 0,283
50' 0,6147 0,5356 28,98 0,408
2 ^ 0,4823 0,4313 42,81 0,749
3^ 0,4410 0,3977 47,27 0,897
5^ 0,39,20 0,3572 52,64 1 ,1 1 2
8^ 0,3533 0,3246 56,96 1,324
126
COPOLIMERO 2 ; 6,14% en Ter buti1-v in il -cetona
Concentraciôn = 0,80 gr/del
% Conversion = :26,85
-
Tiempo de 
Irradiacion ^sp/C r a .(d l/g r) % D S
0 ^ 1,0113 0,8220 0 ,0 0 0 ,0 0 0
1 0 ' 0,7526 0,6393 2 2 ,2 2 0,286
2 0 ' 0,6372 0,5528 32,74 0,487
30' 0,5582 0,4917 40,18 0,672
50' 0,4740 0,4246 48,34 0,936
2 0 ' 0,4644 0,3168 49,29 0,972
2  ^ 2 0 ' 0,3854 0,3517 57,21 1,337
3*’ 2 0 ' 0,3325 0,3069 62,66 1,678
5*’ 0,2882 0,2686 67,32 2,070
127.
COPOLIMERO 3: 25% en Terbuti1-vinil-cetona  
Concentraciôn = 0,75 gr/del
Tiempo de 
Irradiaciôn
% Cônversiôn 
^sp/C
 ^ 2,70 
(d l/g r) % D S
0 ^ 0,2931 0,2741 0 ,0 0 0 ,0 0 0
5‘ 0,2665 0,2506 8,57 0,094
2 0 ' 0,1571 0,1513 44,80 0,812
40' 0,1185 0,1152 57,97 1,379
ih 0,1103 0,1073 60,85 1,554
1^  30' 0,0956 0,0934 65,93 1,935
3^ 0,0772 0,0757 72,38 2,620
5^ 0,0717 0,0704 74,32 2,893
8 ^ 0,0680 0,0669 75,59 3,097
128.
Es de destacar igualmente, que aunque la  relaciôn velo- 
cidad-concentraciôn de cetona muestra una tendencia sim ilar a la 
observada en los copolîmeros de fe n il ,  sin embargo, los valores 
alcanzados para dicha velocidad se mantienen por debajo de los ob-> 
tenidos para esta ultima cetona a lo largo del in te rva lo de compo- 
siciones estudiados. En este caso pues, en el que la  distribuciôn 
de ambas cetonas en el copolimero es s im ilar, prevalece la mayor 
eficacia o rendimiento cuântico fo to lît ic o  de la  fen il -sobre la  
te rb u ti1-v in il-cetona , como comprobamos en el estudio previorea­
l i  zado sobre ambos hopolîmeros (ver figura 7, pâg. 74).
La acciôn retardante del oxîgeno sobre estos procesos, 
queda patente al comparar la velocidad de fotodegradaciôn de es­
tos copolîmeros en presencia de oxîgeno y a vacio (figura 20). La 
considerable disminuciôn experimentada por la fotodegradabilidad 
cuando la irradiaciôn se hace al aire (oxîgeno), sugiere que en 
su ausencia la reacciôn transcurre,no a través del mecanismo pro- 
puesto por Gui 11 e t , si no a través de un mecanismo radical capaz 
de acelerar la degradaciôn. Estos radicales formados bajo irra d ia ­
ciôn son, probablemente al combinarse con el oxîgeno, parcialmen- 
te desactivados, transcurriendo el proceso mas lentamente que cuan­
do el mismo transcurre directamente a través de una degradaciôn 
tipo Norrish (vacio).
□  A VACIO 
O AL AIRE
(HORAS)
TIEMPO DE IRRADIACION
F iq ru a  2 0 : Evolucion  de los procesos de fotodegradaciôn al a ire  y a vacio para el
copolimero TVC/MMA, en disoluciôn de benceno.
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3. COPOLIMEROS DE ACETATQ DE VINILO.
La irradiaciôn u ltrav io le ta  de! poliacetato de v in ilo
provoca en el mismo tanto reacciones de escisiôn de cadena como
de entrecruzamiento (68-71). La concurrencia de ambas reacciones,
-2con rendimientos cuanticos de 6 ,6  . 10” para la  escisiôn y de 
4,7 . 10” para el entrecruzamiento, ha si do interpretada como 
una abstraciôn de hidrôgeno, in tra - e intermolecular respectiva- 
mente, por el carbonilo excitado de! grupo acetato (69).
Las reacciones de escisiôn pueden ocurrir por abstrac- 
ciôn intramolecular de hidrôgeno por el grupo carbonilo, ta! vez 
con formaciôn de un estado de transiciôn cic lico  de siete miem- 
bros, a p a rtir  del cual tiene lugar las escisiones en la cadena 
principal :
^CH^^OCOCH
CHp-HC c -  -CH, -CH— H + CH, =C -  CH,
I I  ^ I I ^  I 2
0. ^  0^  0 OCOCH.
^C = 0:  3
/
CH, CH
 ^ -CHg -CHg
OCOCHg
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En el caso de las reacciones de entrecruzamiento, la 
abstracciôn de hidrôgeno te rc ia rio  por un grupo acetato excitado 
de una cadena contigua, da lugar a la formaciôn de radicales con 
posibilidad de combinaciôn:
-  CHo -  CH -  +  -C H ^  -  CH - - > - C H «  -  C H - +  - C H ,  -  C -
^ ' OH ^
(O C O C H g )*  OCOCH3 OC^ DCOCH3
*^CH3
-  CHg -  CH -  
0
I ^  OH
C
I ^  CH
3
- CHg - C-
OCOCH
La formaciôn durante la irradiaciôn de productos v o la ti­
les es consecuencia de escisiones en los grupos la té ra le s , siempre 
en una menor extensiôn que las roturas en la cadena principal.
En la tabla siguiente se recogen los valores obtenidos en 
la fotodegradaciôn del poliacetato en disoluciôn de benceno, u t i l i -  
zado como referencia en las experiencias de fotodegradaciôn de los
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diferentes copolîmeros con vinil-cetonas.
De una forma general, los resultados obtenidos en la  
irradiaciôn de estos copolîmeros en disoluciôn muestran una de- 
pendencia directa de la velocidad de degradaciôn con el conteni- 
do en cetona. Al contrario que para los copolîmeros de metacrila­
to , la distribuciôn del monômero cetônico en el copolîmero no 
muestra influencia apreciable sobre le  velocidad de fotodegrada­
ciôn, como corresponde a una estructura con âtomos de hidrôgeno en 
el carbono en y , y por lo tanto sin impedimentos a la ocurren- 
cia de las reacciones de escisiôn tipo I I .
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TABLA XXV . .
FOTODEGRADACION DEL HOMOPOLIMERO ACETATO DE VINILO EN DISOLUCION DE
BENCENO.
POLIACETATO DE VINILO (conc.= 0,80 gr/del)
Tiempo de 
Irradiaciôn ^sp/C
[n ]
(d l/g r) % D S
0 0,7709 0,6527 0 ,0 0 0 ,0 0 0
1 0 ' 0,7614 0,6457 1,07 0,011
2 0 ' 0,7554 0,6413 1,74 0,018
50' 0,7467 0,6350 2,71 0,028
2^ 50' 0,7338 0,6254 4,18 0,044
6^ 0,7139 0,6107 6,43 0,069
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A t itu lo  de ejemplo se incluyen los resultados obtenidos 
para el par acetato-isopropil v in il cetona para altos y bajos con- 
tenidos (figura 21, tabla XXVI).
Dada la elevada constante de transferencia de cadena de 
los monômeros empleados, la variaciôn de los pesos moleculares in i-  
ciales para los copolîmeros de una misma serie en funcion del con- 
tenido son considerables, lo cual ha dificultado enormente la  rea­
liza tio n  del presente estudio.
El orden de actividad para la serie a lifa tic a  de las v in il 
cetonas, sigue el encontrado. para los respectivos homopolîmeros y 
relacionable con sus correspondientes rendimientos cuanticos de es­
cisiôn, como quedô justificado en un anterior apartado (figura 2 2 , 
tablas XXVII y XXV III).
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TIEMPO DE IRRADIACION
Figura 21: Variaciôn de! numéro de escisiones de cadena (S) con el tiempo de
irrad iac iô n  para d iferentes copolîmeros de Is o p ro p i l -v in i l -c e to n a .
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TABLA XXVI.
FOTODEGRADACION DE COPOLIMEROS DE ACETATO DE VINILO-ISOPROPIL VINIL 
CETONA EN DISOLUCION DE BENCENO.
Copolîmero 1: 2,84% en Isoprop ll-v in il cetona 
Concentraciôn = 0,80 gr/del 
% Conversion = 80
Tiempo de 
Irradiaciôn %sp/C (d l/g r) % D S
0 ^ 0,5898 0,5163 0 ,0 0 0 ,0 0 0
1 0 ' 0,5846 0,5123 0,77 0,008
30' 0,5760 0,5056 2,07 0 ,021
1^ 0,5365 0,4746 8,07 0,088
2^ 0,5167 0,4589 11,11 0,125
3*^  30' 0,5029 0,4479 13,24 0,153
5% 0,4952 0,4417 14,44 0,169
8 ^ 0,4917 0,4389 14,99 0,176
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Copolimero 2: 8,44% en Isopropil-vinil-cetona  
Concentraciôn = 0,80 gr/dl 
% Conversion = 47
Tiempo de [ l ]
Irradiaciôn ^sp/C (d l/g r) % D
o ' 0,3559 0,3268 0 ,0 0 0 ,0 0 0
1 0 ' 0,3542 0,3254 0,42 0,004
30' 0,3327 0,3070 6,05 0,064
l ' 0,3146 0,2915 10,80 0 ,121
2 ' 0,2992 0,2782 14,82 0,175
4 ' 0,2863- 0,2669 18,32 0,224
s ' 0,2785 0,2602 20,37 0,256
8 ' 0,2777 0,2594 20,62 0,259
Copolîmero 3: 87,55% en Is o p ro p il-v in il cetona 
Concentraciôn = 0,78 gr/del 
% Conversiôn = 19,61
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Tiempo de 
Irrad iac iôn »sp/C
[n ]
(d l/g r) % D S
o" 0,5141 0,4583 0 ,0 0 0 ,0 0 0
5' 0,2611 0,2453 46,47 0 ,8 6 8
1 0 ' 0,1856 0,1774 61,29 1,583
16' 0,1509 0,1454 68,27 2,152
2 1 ' 0,1285 0,1245 72,83 2,681
26' 0,1142 0,1104 75,91 3,151
40* 0,0877 0,0858 81,27 4,342
l '  47' 0,0459 0,0454 90,09 9,095
2 '  30' 0,0296 0,0294 93,59 14,609
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Copolîmero 4: 95,45% en Isoprop il-v in il cetona
Concentraciôn = 0,80 gr/dl
% Conversiôn = 10,33
Tiempo de 
Irradiaciôn 4sp/C
,[n]
(d l/g r) % D S
o' 0,9839 0,8034 0 ,0 0 0 ,0 0 0
5' 0,5271 0,4672 41,84 0,720
1 0 " 0,3511 0,3227 59,83 1.490
15* 0,2423 0,2282 71,59 2,521
2 0 ' 0,2106 0,1998 75,13 3,021
29' 0,1414 0,1364 83,02 4,890
l '  29' 0,0771 0,0756 90,58 9,627
2 '  30' 0,0455 0,0449 94,41 16,893
0*20
0*15
0*10
A
0*05
A
O A V - E V C  
□  A V - I V C  
A  AV- TVC.
, (HORAS)
tlEMPO DE IRRADIACION
Figura 22: Variacion del numéro de escisiones de cadena (S) con el tiempo de
irrad iac io n  para d ife ren tes  copolîmeros de acetato de v in i lo .
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TABLA XXVII.
FOTODEGRADACION DEL COPOLIMERO ACETATO DE VINILO -  ETIL VINIL 
CETONA EN DISOLUCION DE BENCENO.
Copolîmero: 1,528% en E ti1-vin il-cetona  
Concentraciôn = 0,80 gr/dl 
% Conversiôn = ^ 31
Tiempo de 
Irradiaciôn ^sp/C (d l/g r) % D S
o ' 0,6327 0,5495 0,00 0,000
10' 0,6052 0,5283 3,86 0,040
40' 0,5726 0,5029 8,48 0,093
l '  20' 0,5511 0,4861 11,54 0,130
2 '  20' 0,5356 0,4739 13,76 0,159
3 '  30' 0,5253 0,4657 15,25 0,180
5 ' 0,5141 0,4568  ^ 16,87 0,203
8 ' 0,4994 0,4451 19,00 0,235
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TABLA X V III.
FOTODEGRADACION DE COPOLIMEROS DE ACETATO DE VINIL - TERBUTIL VINIL
CETONA EN DISOLUCION DE BENCENO.
Copolimero: 2,348% en Terbuti1 -  v in il cetona
-
Concentraciôn -  0,80 gr/dl
% Conversiôn = 82,29
Tiempo de 
Irradiaciôn \p /C
, [ " ] ,
(d l/g r) % D S
oh 0,4333 0,3914 0 ,0 0 0 ,0 0 0
1 0 ' 0,4273 0,3865 1,25 0,013
30' 0,4247 0,3843 1,81 0,018
lh 0,4161 0,3772 3,62 0,038
gh 0,4006 0,3644 6,89 0,074
3  ^ 30' 0,3912 0,3565 8,91 0,098
Sh 0,3851 0,3515 10,19 0,114
eh 0,3783 0,3457 11,67 0,132
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4, COPOLIMEROS DE ACRILONITRILO. -
En los primeros estudios llevados a cabo sobre el compor- 
tamiento de films de p o lia c rilo n itr ilo  bajo la acciôn de las radia- 
ciones U.V. en ausencia de aire (7 2 ), fuê detectada la  formaciôn de 
hidrôgeno, cianuro de hidrôgeno y a c r ilo n itr ilo  monômero, como prin­
cipales productos de fo tô lis is :
-CHg-CH + .CHg-CH- 
i:N CN
-CH2-CH-CH2-CH-+-!2^-CH2-CH-CH2-CH-+ .CN
CN CN
-CH.-C-CH.-CH-f H.
CN CN
H. + H.—
H. + .CN >HCN
-CH, -CH-CH,-CH — >-CH,-CH + CH, = CH 
 ^ I  ^ I 2 I 2 I
CN CN CN CN
La evoluciôn de estos gases con el tiempo de irradiaciôn, 
no se corresponde con la inapreciable disminuciôn del peso molecu­
la r  del p o lia c rilo n itr ilo  irradiado, lo cual induce a los autores 
a proponer la simultaneidad de reacciones de degradaciôn y de entre­
cruzamiento durante el proceso.
En un trabajo posterior (7 3 ), se ha comprobado que en pre­
sencia de a ire , y especialmente a temperaturas elevadas, la fo tox i- 
daciôn del p o lia c rilo n itr ilo  no conduce a degradaciôn, si no a una 
ciclaciôn intramolecular de los grupos ciano con formaciôn de "estruc- 
turas en escalera":
CH2CH' + —CHg CHCHg 
CN . • CN
— CH2ÇHCH2 — 
CH2CHC=N*
CN
¥
--CHgCHCHg —
— CH o —C=C^ C
 ^ I Y  III
CN I N
H
CHn CHCH. CH —
CN CN
t “'2OOH
CH.CH-CH-CH--
2 I I
CN CN
-H30
R -H C ‘CH —
CHmCH-C-CH -
II ICN O CN
R-HC^
— C=C-vo^C^ CN 
I ^  NH 
CN
H. H
H
— C -C v^^C 5iï.jy j>^ ,
I
CN NH+ 0,
I I I
CN & *0
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La proposiciôn de este mecanismo esta por otro lado apo- 
yada en el comportamiento del polîmero trente a elevadas temperatu­
ras,. El amarilleamiento progresivo que expérimenta el film  durante 
su irradiaciôn,es asignado a la formaciôn de a n illos de tipo naf- 
t i lp r ir id in a  (74).
Dada la insolubilidad de este polîmero en la  mayor parte 
de los disol ventes, su fo tô lis is  en disoluciôn no ha recibido la  
misma atenciôn que en el estado soiido. Utilizando el carbonato de 
etiléno (C2HgO)2CO y el carbonato de propileno (C^H^O)^^ como 
disol ventes, Jellinek propone el siguiente esquema (75,76) en el 
que las reacciones de escisiôn se producen al azar:
-CH.-CH-CH.-CH »-CHL-CH=CH_ +.CHc . c. \ c Z I
CN CN
-CHg-CH-CH,-CH- + .CN— »-CH.-C-CHg-CH- + HCN  ^ I 2 I 2 I 2 ,
CN CN CN CN
-CH_-C-CH,-CH »-CH_-C=CH_ = .CH-
2 I 2 I 2 I 2 I
CN CN CN CN
En la tabla siguiente se recoge la  evoluciôn de la visco- 
sidad, porcentaje de degradaciôn y escisiones de cadena, experimen­
tada por las disoluciones de a c r ilo n itr ilo  en dimetilformamida du­
rante las ocho primeras horas de irradiaciôn. La elecciôn de la  N-N'
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TABLA XXIX.*
FOTODEGRADACION DEL HOMOPOLIMERO ACRILONITRILO EN DISOLUCION DE 
DIMETILFORMAMIDA.
POLI-ACRILONITRILO (Conc. = 0,79 g r /d l)
Tiempo de 
Irradiaciôn ^sp/C
[" ]
(d l/g r) % D S
0 ^ 3,4345 2,1170 0 ,0 0 0 ,0 0 0
5' 3,3968 2,1005 0,77 0,008
15' 3,3904 2,0977 0,91 0,009
45' 3,3641 2,0861 1,45 0,015
2 ^ 3,3207 2,0669 2,36 0,024
4^ 3,2352 2,0290 4,15 0,043
8 ^ 3,0865 1,9618 7,33 0,079
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dimetilformamida como disol vente,estuvo condicionada por la  ya 
mencionada insolubilidad de este polimero en disol ventes Inertes 
bajo el espectro de longitudes de onda empleadas. Aûn cuando la  
influencia del disol vente sobre la  fotodegradaciôn del polîmero 
es dificilm ente evaluable, y por lo tanto no nos ha resultado 
fac tib le  la correcciôn del efecto adicional del mismo, sin em­
bargo, los resultados obtenidos son validos desde el punto de 
vista comparative.
Por otro lado, y debido al elevado punto de e b u lli-
ciôn de la dimetilformamida y del dim etilsulfôxido, la prepara-
ciôn de films para las irradiaciones en el estado sôlido, se ha
llevado a cabo por prensado del polîmero putrificado entre dos
2
plaças de acero inoxidable pulido a 200 kg/cm y a una tempera- 
tura de 45°C. Por simple control del peso de polîmero empieado 
se consiguen pelîculas del espesor deseado. El ligero am arillea­
miento observado en algunas de las pelîculas asî conformadas, es 
un îndice de la formaciôn de a n illos n a ftilp ir id in a  detectados.
Al igual que para familias anteriores, fueron s in te t i-  
zados e irradiados diferentes copolîmeros con composiciôn varia­
ble en v in il cetona. De forma general, los resultados obtenidos 
muestran la tendencia esperada para la velocidad de degradaciôn
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en funcion del contenido en cetona, a saber: un aumento de la  
misma al hacerlo la composiciôn y un orden de velocidades in i-  
ciales coïncidente con el mostrado por los respectivos homopolî­
meros cetônicos. ^
A t îtu lo  de ejemplo se incluyen las curvas de fotode­
gradaciôn para la serie de copolîmeros de composiciôn 32-32,5 
(figura 23).  Es de destacar el paralelismo con la de sus corres­
pondientes hompolîmeros, perfectamente explicable teniendo en 
cuenta la no existencia de impedimentos estructurales al trans- 
curso de los procesos degradativos tipo I y I I .  Los valores 
de las respectivas velocidades in ic i al es siguen el orden fen il >  
e t i l  >  isopropil >  te rb u til , relacionado con el rendimiento cuân­
tico de las correspondientes reacciones tipo I I :
VELOCIDAD IHICIAL DE FOTODEGRADACION* PARA LOS COPOLIMEROS 
ACRILONITRILO-VINILCETONAS.
COPOLIMERO HOMOPOLIMERO
(s / iT i in .)  (s/m ln.)
FENIL- 23,657 . io"2 76,05 . 10-2
ETIL- 8,123 . 10-2 27,20 . 10-2
ISOPROPIL- 2,523 . 10"2 7,38 . 10-2
TERBUTIL- 0,440 . 10-2 1,01 . 10-2
POLIACRILONITRILO -  0,17 . 10'^
*  En disolucion de DMF (Cone. = 8 g r /1 .)
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CHORAS)
TEMPO DE IRRADIACION
O Copolimero Fenil-vinil-cetona. /  Acrilonitrilo.
□  Copolimero Etil-vinil-cetona. /  Acrilonitrilo.
A  Copolimero Isopropil- vinil-cetona. /  Acrilonitrilo.
A Copolimero Terbutil-vinil-cetona. /  Acrilonitrilo.
# Poliacrilonitrilo.
Figura 23: Variacion deT numéro de escisiones de cadena (S) con el tiempo de i r r a -
dlacion para los d ife ren tes  copolimeros de a c r i l o n i t r i l o .
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TABLA XXX.
FOTODEGRADACION DE LOS COPOLIMEROS ACRILONITRILO-VINIL CETONAS EN 
DISOLUCION DE DIMETILFORMAMIDA.
ACRILONITRILO-•FENIL VINIL CETONA
% D S
Tiempo de 
Irradiaciôn ^sp/C (d l/g r)
0^ 0,2723 0,2547 0,00 0,000
5' 0,1220 0,1183 53,55 1,153
15' 0,797 0,0780 69,37 2,265
30' 0,0691 0,0679 73,34 2,751
1^ 0,0557 0,0549 78,44 ’ 3,639
2^ 0,0500 0,0494 80,60 4,156
4^ 0,0472 0,0467 81,66 4,454
8^ 0,0423 0,0419 83,56 5,086
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TABLA XXX. ( Continuacion)
ACRILONITRILO-ETIL VINIL CETONA,
Tiempo de 
Irradiaciôn ’^sp/C
[n ]
(d l/g r) % D S
o ' 2.0224 1,4313 0,00 0,000
5' 1,3142 1,0199 28,74 0,403
15' 0,8183, 0,6870 52,00 1,083
30' 0,5622 0,4949 65,42 ' 1,892
l '  5' 0,3894 0,3550 75,19 3,032
2 ' 0,2934 0,2732 80,91 ’ 4,239
3 ' 0,2413 0,2273 84,11 5,297
5 ' 0,2166 0,2053 85,66 5,972
s ' 0,1764 0,1687 88,21 7,484
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TABLA XXX (Continuaciôn)
ACRILONITRILO-•ISOPROPIL VINIL CETONA.
Tiempo de 
Irradiaciôn ^sp/C
[n ]
(d l/g r) % D S
o' 1,0257 0,8318 0 ,0 0 0 ,0 0 0
5* 0,8916 0,7393 11 ,1 2 0,125
15' 0,7343 0,6258 24,76 0,329
30' 0,6081 0,5305 36,22 0,568
l '  2 0 ' 0,4289 0,3878 53,37 1,145
2 '  30' 0,3118 0,2891 65,24 1,877
4 '  30' 0,2377 0,2241 73,05 2,712
gh 0,1792 0,1712 79,41 3,859
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ACRILONITRILO-TERBÜTIL VINIL-CETONA.
Tiempo de 
Irradiaciôn ^sp/C
W ,
(d l/g r) % D S
o ' 2,3390 1,5973 0,00 0,000
2 '  2' 1,5600 1,1699 26,74 0,365
4 '  2' 1,0282 0,8335 52,19 0,916
s ' 4' 0,6511 0,5635 64,71 1,834
Es de destacar, que al igual que en el caso de los ho-
mopolîmeros, la velocidad de degradaciôn de la fe n il-a c r llo n itr i-  
lo se ve superada con el tiempo de irradiaciôn por las otras v i-  
n ilce to n as-a crilo n itrilo , debido a la mayor parti cipaciôn en es­
tas de las reacciones tipo I , ta l y como quedô justificado en 
apartados anteriores.
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5. FOTODEGRADACION EN EL ESTADO SOLIDO.
Al igual que en disoluciôn, experiencias de control 11e- 
vadas a cabo con films de diferentes copolimeros, demostraron la ' 
invariabilidad de su viscosidad o de sus curvas de 6PC cuando no son 
irradiados. La irradiaciôn de los mismos da lugar a una disminuciôn 
de su peso molecular sin formaciôn de gel es insolubles, siguiendo 
al parecer el mismo mecanismo que el ya descri to para la fotodegra- 
daciôn en disoluciôn.
Son de destacar, no obstante, dos diferencias apreciadas 
cuando la irradiaciôn se lleva a cabo en el estado sôlido, a saber: 
un pequeno aumento de la dispersiôn de pesos moleculares con el 
tiempo de irradiaciôn y una disminuciôn de la velocidad de degrada­
ciôn. El aumento del grado de dispersiôn, obtenido a p a rt ir  de las 
curvas de distribuciôn de pesos moleculares (GPC) del copolimero 
antes y durante la irradiaciôn, puede ser atribuido a procesos com­
pétitives de entrecruzamiento que acompanan a los de degradaciôn.
La disminuciôn re la tiva  de la velocidad de fotodegradaciôn en el 
estado sôlido, es perfectamente explicable teniendo en cuenta las 
restricciones que impone el estado sôlido sobre la  movilidad mole­
cular y la difusion, lo cual d if i  cul ta la  formaciôn de los estados 
de transiciôn previos, la separaciôn de los radicales primaries.
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•asî como la difusion de oxigeno (77-79). Por otro lado, la  apari- 
ciôn de opacidad en el film  durante la irradiaciôn resta igualmen- 
te efectividad al proceso degradativo.
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Con objeto de obtener informacion complementana sobre 
las variaciones estructurales que tienen lugar durante la irra d ia -  
cion, se siguio por espectroscopia in fra rro ja  y u ltrav io le ta  la 
evolucion de sus caracteristicas de absorciôn. Aun cuando las va­
riaciones observadas son pequenas, es de destacar la  aparicion 
de nuevas bandas de absorciôn en el in frarro jo  a 1725,3500 y 
3200 cm  ^ (figura 24).
La banda que aparece a 3500 cm  ^ es asignable a los gru- 
pos hidroxilo formados por oxidaciôn de los radicales producidos 
durante el proceso (reacciôn tipo I ) .
La banda prôxima a 1725 cm” , cuya absorciôn es a tr ib u i-  
ble al grupo carbonilo, puede ser explicada de diferentes maneras: 
a) cambio de cetona secundaria a primaria, al producirse la reac­
ciôn tipo I I ;  b) oxidaciôn de los radicales libres originados por 
las reacciones tipo I .  También pueden contribuir a estas variacio­
nes en la absorciôn del grupo carbonilo los fragmentas formados 
(tipo  I ) ,  que al abstraer hidrôgeno darân lugar a los correspondien­
tes aldehidos (acetaldehido, > benzaldehido, te rb u til aldehido . . . ) ,
Por ultimo, la banda que aparece a 3200 cm“  ^ correspon­
de a insaturaciôn formada en las reacciones de escisiôn Norrish
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tipo I I .  En el caso de los copolimeros de fe n il es donde la apa­
ricion de dicha banda es perfectamente cl ara y défi n ida (ver f i ­
gura an terio r). La aparicion de insaturaciôn queda igualmente con- 
firmada por espectroscopia U.V.
Con el f in  de comprobar el comportamiento de los nuevos 
copolimeros frente a la longitud de onda, se irradiaron de forma 
simultânea copolimeros de la  misma composiciôn, seleccionândose 
un intervalo de X de 290 nm a 365 nm, comprendido pues dentro 
del espectro solar. De los resultados obtenidos,a t itu lo  de ejem- 
plo mostrados en las figuras 25 y 26, se desprende que su foto- 
degradabilidad disminuye apreciablemente con la longitud de onda, 
correspondiéndose de forma casi paraiela con sus caracteristicas  
de absorciôn.
El hecho de que estos nuevos copolimeros sean practica-
mente fotoestables para radiaciones superiores a 330 nm, es un
indice de su estabilidad frente a la luz natural y a r t i f ic ia l  del 
in te rio r de viviendas y locales comerciales, dado el carâcter f i l ­
trante para longitudes de onda inferiores de los vidrios de ven- 
tanas, escaparates . . . ,  lo cual impi ica que el buscado proceso de­
gradativo solo tenga lugar una vez que los mismos estén sometidos
a las radiaciones solares directas en exteriores.
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Figura 25: Variaçiôn del numéro de escisiones de cadena (S) y de la  absorbancia
con la longitud de onda A para el copolimero TVC/MMA ( f i lm s  de 0,2mm)
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Figura 26: Variaçiôn de! numéro de escisiones de cadena (S) y de la  absorbancia
con la  longitud de onda X para el copolimero TVC/AV (f i lm s  de 0,2mm)
V. P A R T E  E X P E R I M E N T A L
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1. MATERIALES
a) Monômeros.
ACETATO DE VINILO (AV).- Se partio del monomero comercial 
estabilizado con hidroquinona. La eliminacion del inhibidor y otras 
imparezas se lleva a cabo secando el acetato de v in ilo  con cloruro 
sodico y posterior destilacion fraccionada bajo atmosfera de n itro - 
geno. Seguidamente se re flu ja  brevemente con peroxido de benzoilo. 
P.E. = 72,3°C.
ACRILONITILO (ACN).- Suministrado por la firma Carlo Erba,
antes de su u tilizac iôn  era destilado fraccionadamente bajo n itro -
25
geno. P.E. = 78*C; n 1.3886.
METACRILATO DE METILO (MMA).- Se u t il iz e  un MMA técnico, 
purificado por sucesivos lavados con una disolucion acuosa de h i-  
droxido sodico (10%) y agua destilada. Se seca con cloruro calcico 
y eventualmente con hidruro calcico seguido de una destilacion bajo 
nitrogeno a presion reducida. El destilado puede ser almacenado 
a baja temperatura hasta el momento de su u tilizac iô n . P.E. = 46®C. 
a 100 mm.
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ETIL-VINIL-CÉTONA (EVC).- Se partiô de monômero suminis­
trado por la firma Fluka A.G. con la especificaciôn de purîsimo. 
Antes de su u tilizac iôn  era destilado bajo nitrôgeno a prèsiôn re ­
ducida. P.E. = 62°C a 630 mm.
ISOPROPIL-VINIL-CETONA (IV C ).- Se obtuvo por reacciôn d i­
recte del cloruro del âcido isobutirico con etileno en cloruro de 
metileno y en presencia del cloruro de aluminio.
El cloruro del âcido isobutirico se s in tetizô  por reac­
ciôn del correspondiente âcido con tric lo ru ro  de fôsforo segûn el 
siguiente procedimiento: en un matraz de très bocas provisto de 
réfrigérante de re flu jo  y agitador, se colocan 250 m l.(2 ,6 8  moles) 
de âcido isobutirico. Se anaden gota a gota 93,64 ml (1,072 moles) 
de tric lo ru ro  de fôsforo bajo agitaciôn. Se mantiene la mezcla a 
re flu jo  durante très horas, al cabo de las cuales se destila  d i-  
rectamente el cloruro de âcido. (P.E. = 92°C). El rendimiento ob­
tenido fué del 37%.
El cloruro de âcido obtenido (1 mol), se disuelve en 250 
ml de cloruro de metileno y se anade lentamente y bajo agitaciôn 
sobre una suspensiôn de 1,1 moles de cloruro de aluminio en 250 ml 
de cloruro de metileno previamente enfriada a -50°C. A continuaciôn.
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se pasa a través de la mezcla de reacciôn etileno en un caudal ta l 
que la temperatura de reacciôn no sobrepase los -25®C.
Una vez que ha cesado la absorciôn de etileno , se v ierte  
la  mezcla de reacciôn sobre una mezcla de hielo-âcido clorhidrico. 
Se decanta y sépara la capa orgânica; se lava con agua destilada y 
se seca con sulfato sôdico anhidro. Se élimina el dislvente por 
destilaciôn y el residuo se destila a presiôn reducida obteniéndo­
se 170 grs de 2 m etil-5 cloro-3 pentanona.
El destilado se disuelve en 500 ml de éter seco y se aha- 
de 1 mol de trie tilam in a . La mezcla se mantiene a re flu jo  durante 
72 horas, precipitando al pasar este tiempo, el clorhidrato de t r ie ­
t i  1 -ami na que separamos por f iltra c iô n .
De la soluciôn etérea y previa evaporaciôn del disol vente 
se obtiene un residuo del que se sépara la v in il cetona por desti­
laciôn fraccionada bajo nitrôgeno a presiôn reducida (PE = 50® C a 
70 mm). La v in il cetona asi obtenida (rendimiento: 55%), se almace- 
na en ausencia de luz a baja temperatura y con aproximadamente un 
0,1% de antraquinona como inhibidor. Antes de su u tilizac iôn  en las 
reacciones de polimerizaciôn, es sometida a una nueva destilaciôn  
bajo condiciones idénticas a las anteriormente descri tas.
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FENIL-VINIL-CËTONA (FVC). Para su obtençiôn se tuvo que 
p a rtir  de acroleina, siguiéndose la secuencia de reacciones y el 
modo operatori 0 descri to a continuaciôn:
CHg = CH-CHO + HCl-------tClCHg-CHg-CHO
HNOL
ClCHg-CHg-CHO  ClCHg-CHg-COOH
CICH2-CH2 -COOH + SOCI2— ^C1CH2-CH2-C0C1 + CIH + SO2
^  Cl qAl 
C1-CH2-CH-COC1+(0/ --^— > ClCHg-CO -
y—V NaOH
Cl C H g - C H g - C O ^ O /   - - - - - - ^CHg = CH-CO -
a) El âcido /3-cloropropiônico se obtiene a p a rt ir  de acro­
leina previo paso de la misma por el /3-cloropropionaldehido siguien­
do el procedimiento descrito en (80).
b) El cloruro del âcido /3-cloropropiônico se obtuvo por 
tratamiento del âcido con cloruro de tio n ilo  siguiendo el procedi­
miento convencional (81 ), con un rendimiento del 63%.
c) Para la preparaciôn fin a l de la fe n il-v in il-ce to n a  se 
parte de 46 grs (0,37 moles) del cloruro del âcido /3-cloropropiô-
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nico anteriormente sintetizado; 62 grs (0,45 moles) de cloruro de 
aluminio anhidro • y 86 m ililitro s  de sulfurp de carbono. A la  
mezcla enfriada con hielo se le anade, bajo agitaciôn y lentamente, , 
72,5 grs (0,93 moles) de benceno, de forma que la temperatura de 
la masa de reacciôn no exceda los 3°;C. Una vez finalizada la ad i- 
ciôn de benceno, se mantiene la  mezcla de reacciôn bajo agitaciôn 
durante aproximadamente 2 horas, transcurridas las cuales se calien­
ta hasta re flu jo  durante otras dos horas.
El producto de reacciôn se v ierte  sobre una mezcla de 
hielo-âcido clorhidrico y a continuaciôn se extrae con é ter. El 
extracto etéreo se agita vigorosamente con una disoluciôn acuosa 
de hidroxido sôdico 4N, seguida de sucesivos lavados con agua des­
tila d a , secândose con sulfato sôdico anhidro.
Una vez eliminado el é te r, el residuo résultante se des­
t i l a  bajo nitrôgeno a presiôn reducida, recogiéndose la fracciôn 
que destila  de 50 a 90°C, para un intervalo de presiôn de 0,5 a 
1,2 mm de Hg. Dicha fracciôn es redestilada nuevamente hasta desa- 
pariciôn del fuerte color amarillo original y fué identificado por 
anâlisis elemental, IR y RMN, como la fe n il-v in il-ce to n a .
Debido a la considerable inestabilidad de esta v in i l -
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cetona, fué necesario afiadirle hidroquinona como inhibidor y pro- 
tegerla de la luz, siendo almacenada a baja temperatura. Antes de 
su inmediato empleo en las reacciones de copolimerizacion, era nue­
vamente destilada, comprobândose por cromatografia de gases que 
la v in il cetona asi tratada se encontraba practicamente lib re  de 
vrmpurezas (99,9%).
El rendimiento con que se obtuvo fue variable de unas 
operaciones a otras y dependiente fundamentalmente de las desti- 
laciones sucesivas de purificaciôn, encontrândose normalmente el 
mismo entre el 50 y el 60% referido al cloruro del âcido /3 -pro  ^
piônico de partida.
TERBUTIL-VINIL-CETONA (TVC).- Obtuvimos esta v in il ceto­
na a p a rt ir  de acetona. Primero se obtiene el pinacol que se trans­
forma en pinacolona; de la pinacolona se obtiene la correspondiente 
sal de Mannich y por ultimo se obtiene la TVC por una eliminacion 
de Hoffman de la sa l, segûn la  secuencia de reacciones que se des­
cri ben a continuaciôn:
la . etapa: Obtençiôn del Pinacol
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0
2CHg - Ç ^ ("9) >CHg 
CH3
0
Ic.
I
CH.
0
1  -  CH3
CHo
SHgO
OH OH
I I
CH3 -C - C -  CH3 . GHgOf Mg (OH)^* 
CH3 CH3
En un reactor de très litro s  provisto de agitaciôn, r é f r i ­
gérante y embudo de decantaciôn, introducimos 80 grs de virutas de 
magnesio y 800 ml de benceno. Se anade gota a gota una disoluciôn de 
90 grs de Cl^Hg en 500 ml de acetona tan râpido como permita la  ca- 
pacidad de enfriamiento del réfrigérante. Finalmente, se ânaden 250 
ml de acetona y 200 ml de benceno, calentândose la mezcla con bano 
de agua hasta desapariciôn del magnesio. A continuaciôn se anaden 
300 ml de agua y se mantiene la  mezcla en ebulliciôn durante una ho- 
ra , transcurrida la cual se f i l t r a  el hidrôxido de magnesio formado. 
La evaporaciôn de los dislventes de la mezcla résultante y posterior 
recristalizaciôn en agua, se obtuvo el Pinacol hidratado con rendi­
miento practicamente estequiométrico. P.F.= 46°C.
2a. etapa: Transformaciôn del Pinacol en Pinacolona.
170.
OH OH ^ CH, 0 ■
I I  H^ I 3 H
CH, -  C - C - CH, > CH- -  C -  C - CH.
3 I j J j  I J
CH3 CH3 CH3
Sobre 495 ml una soluciôn acuosa saturada de Pinacol, ana- 
dimos una soluciôn f r i a de âcido sulfûrico (125 ml de sulfuro con- 
centrado y 125 ml de agua). Se destila la mezcla a presiôn atmosfé- 
rica . El destilado decanta en dos capas, encontrândose la Pinacolo­
na en la superior. Separada la Pinacolona, se seca con SO^ N^  anhi­
dro y se purifica por destilaciôn. P.E. = 106°C.
3a. etapa: Obtençiôn de la sal de Mannich de la Pinacolona
0 0 
Il NH(CH_), Il +
(0 8 3 )3  -  C - C - CH3 _____i± >  ( 0 8 3 )3  -  0-0 - OHg -OHg - NH ( 08 3 )3
8080
En un matraz de un l i t r o  provisto de agitador y réfrigéran­
te , se anaden: 155 grs de Pinacolona; 147 grs de clorhidrato de dime 
t i l  amina; 59 grs de P-formaldehido; 202 grs de etanol y 1,55 ml de 
âcido clorhidrico concentrado. Oalentamos a ebulliciôn la mezcla has­
ta formaciôn de una disoluciôn homogénea y a continuaciôn se deja 
en fr ia r , precipitando entonces la sal de Mannich que se sépara por 
filtra c iô n  y se purifica por cristalizaciôn  en etanol. P.T. = 155°0.
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4a. etapa: Eliminacion de Hoffman
°  A >°( 0 8 3 )3 0  -  0 -  08g -  08g -  8 8 ( 0 8 3 ) ^ - ^ »  (0 8 3 )3  0 -0 -0 8 = 0 8 3 + 8 8 (0 8 3 )2
90 grs de la sal de Mannich obtenida en la etapa anterior, se disuel- 
ven en 90 ml de agua y se colocan en un aparato de destilacion a va- 
cio , adicionandose también una pequeha cantidad de hidroquinona. Se 
calienta y va destilando la vinil-cetona junto con agua (^^95*0). En 
el matraz de recogida se forman dos capas; la capa aceitosa es la  
te r-b u til-v in il-c e to n a ,que se sépara por decantaciôn en un embudo de 
bromo y se estab iliza con hidroquinona; se purifica finalmente por 
destilaciôn a vacio. P.E. = 64°0 a 100 mm de 8g. Su estructura fué 
confirmada por IR y
Se guarda en un matraz protegido de la lu z, recubierto 
con papel de aluminio, con inhibidor y a baja temperatura.
El rendimiento obtenido en esta ultima etapa es de aproxi 
madamente el 50%.
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b) Disol ventes. ^
BENCENO.- El benceno comercial es purificado por sucesivos 
lavados con âcido sulfûrico concentrado en la relaciôn de 1 /6  en vo- 
lumen, manteniendo la mezcla de ambos bajo agitaciôn durante el es- 
pacio de tiempo necesario para eliminar el tiofeno como principal im- 
pureza. Para e llo , nos sirve de indicador el propio su lfûrico, el 
cual se colorea apreciablemente en presencia de trazas de tiofeno.
El disol vente, previamente decantado, se lava a continua­
ciôn con una disoluciôn acuosa de carbonato sôdico y por ûltimo con 
agua destilada hasta neutralidad.
El benceno asi tra tado . se seca sobre cloruro câlcico, 
permaneciendo en estas condiciones durante al menos doce horas. Por 
ûltimo, se re c tific a  en columna recogiéndose solamente la fracciôn 
intermedia de punto de ebulliciôn 80.1°C, con objeto de garantizar 
la pureza del mismo. El disol vente purificado se almacena en fras- 
cos de color topacio sobre sodio h ilado. Periodicamente es chequea- 
da su pureza por espectroscopia u ltrav io le ta  y cromatografia de ga­
ses.
N-N' DIMETILFORMAMIDA (DMF).- Fué suministrada por la f i r -
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ma Carlo Erb$ como purîsima. Antes de su inmediata u tiliza c iô n , se 
mantiene a re flu jo  durante cinco horas sobre pentôxido de fôsfo­
ro, seguida de destilaciôn bajo presiôn reducida. La fracciôn in ­
termedia (P.E. = 43°C a 18 mm) se recoge sobre tamiz molecular tipo  
4A y se destila  nuevamente bajo nitrôgeno a presiôn reducida. La 
DMF asi purificada se encuentra lib re  de ami nas, ta l y como hemos 
comprobado al tra ta rla  con 1 flu o r-2 ,4  dinitrobenceno, ya que la  
apariciôn de color no tiene lugar.
DIMETILSULFOXIDO (DMSO).- Aunque se siguiô um procedimien­
to de purificaciôn idéntico al descrito para la DMF, comprobamos que 
el mismo era innecesario ya que el simple paso del mismo a través de 
una columna conteniendo tamiz molecular 4A y posterior destilaciôn  
bajo nitrôgeno a presiôn reducida era suficiente (P.E. = 75,6-75,8° C. 
a 12 mm).
c) In ic iador.
AZOBISISOBUTIRONITRILO (AIMN).- Se purifica el producto 
comercial por sucesivas cristalizaciones en cloroformo y posterior 
secado y almacenamiento a vacio y protegido de la  luz.
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2. ENSAYOS DE COPOLIMERIZACION .
Las reacciones de polimerizacion fueron llevadas a cabo 
en tubos de vidrlo Pyrex de 20 cm de largo y 2 cm de diamètre. En 
dichos reactores se cargan el dis#vente, les monomères y el in ic ia -  
dor en las proporciones deseadas y todos e lles recien p u r if lcades. 
Con objeto de desgasificar la mezcla, se cenectan les reactores una 
vez cargades a una linea de alto  vacie en dende son semetides a 
des ci cl es de congé!acien cen a ire  liquide y descengelaciôn cen una 
mezcla metanol-acetena. A fin  de ev itar pesibles centaminacienes du­
rante esta eperaciôn se u tiliza ro n , en la linea de a lto  vacie. H â ­
ves especiales cen asientes y cierre de te flô n -v id rie . Una vez des- 
gasificados les tubes, se sue!dan a la llama e inmediatamente son 
sumergidos en un bane termestatizade a 60±0,01°C. Transcurride el 
tiempe deseade se retiran les tubos del bane, se enfrian rapida- 
mente y se abren. De la masa de reacciôn se tema, cen la ayuda de 
una je r in g u illa , una muestra quesevierte sobre un erlenmeyer cen 
précipitante previamente tarade cen ebjete de calculer el grade de 
conversion.
El reste de la masa de reacciôn fué precipitada en agua, 
metanol o éter de petrolee, segûn la naturaleza del cepelimere. Les
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precipitados. obtenidos se separan por filtra c io n  y se secan a va- 
cio. Son purificados por sucesivas disoluciones y precipitaciones, 
poniendo especial cuidado en ev itar el contacto con la luz una 
vez ai si ado el copolimero. Los polimeros una vez purificados se 
secan a vacio y a 45°C hasta peso constante. Se almacenan en la  
oscuridad, y en aquellos casos en los que desde su sîntesis y pu- 
rificac iô n  hasta el momento de su u tilizac iôn  transcurren varios 
dias, se guardan en ampollas a vacio e igualmente protegidas de 
la luz.
3. ENSAYOS DE FOTODEGRADACION.
A) Los estudios cinéticos de degradaciôn en soluciôn 
fueron llevados a cabo en benceno y en concentraciones del orden
de 8 g rs /l it ro . Los copolimeros de a c r ilo n it r ilo , en razôri a su
insolubilidad en benceno, fueron irradiados en DMF y en concentra­
ciones del mismo orden.
El sistema de irradiaciôn utilizado  consta de:
- Una lâmpara de mercurio OSRAM tipo HQLS, 250 w de me­
dia presiôn y desprovista de la cubierta exterior. La distribuciôn  
espectral de estas lâmparas se muestra en la figura adjunta.
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-.Una carcasa que aloja en su in te rio r a la lâmpara, 
convenientemente refrigerada por una corriente de agua y provis­
ta de un tubo la tera l de s a lida de luz.
- Un diafragma, colocado a la s a lida del tubo de la car­
casa, de abertura controlada.
- Un motor de agitacion magnética.
- Una turbina para refrigerar la celui a de irradiaciôn.
Viscosîmetro.
Las experiencias en d isoluciôn fueron llevadas a cabo en 
una celui a de cuarzo c ilind rica  de 5 cm de diametro y alrededor de 
50 ml de volumen, unida a un viscosîmetro Ubbelhode de diseno es­
pecial (figura 28). Durante la  irradiaciôn^la disoluciôn permanece 
agitada mediante un agitador recubierto de teflôn contenido dentro 
de la celui a de cuarzo.
La distancia de la lâmpara a la  superficie de la célula 
del viscosîmetro es de 12,5 cm. El viscosîmetro se coloca de fo r­
ma que el agitador no produzca interferencias al paso de la luz 
en la disoluciôn.
5cm
m
Figura 28: Diseno del viscosîmetro Ubbelhode modificado unido a la célula
de irradiaciôn de cuarzo.
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Las experiencias de irradiaciôn se hicieron a tempera-
tura ambiente ( 2 l i  1°C).
Las viscosidades de las disoluciones fueron tnedidas a 
interval os de tiempo en un bano de agua termostatizado a 3 0 -0 ,0 M .
La ecuaciôn de Solomôn-Ciuta (57) fué u tilizad a  para 
convertir las viscosidades en soluciôn single-point en viscosida­
des intrinsecas.
B) Las experiencias de fotodegradaci ôn en estado sôli do 
fueron llevadas a cabo utilizando filmes de espesor control ado de 
los diferentes copolimeros, obtenidos por evaporaciôn de disolu­
ciones de los mismos en cloroformo (DMF para los copolîmeros de a c ri­
lo n it r i lo ) .  Las pel 1 cul as asi obtenidas se secan cuidadosamente a 
vacio protegidas por la luz, durante al menos una semana a 40°C.
Segûn la naturaleza de la informaciôn buscada, se hæ u t i­
lizado los si gui entes sistemas de irradiaciôn:
- Lâmparas HQLS: Siguiendo un sistema idéntico al anterior- 
mente descri to para las experiencias en disoluciôn y en el que la  
célula es sustituida por el film  montado entre dos imanes circulares
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de 3,3 cm de diâmetro in te r io r , con el fin  de mantener la pelîcu- 
la f i j a  y  en idéntica posiciôn de unas experiencias a otras.
“ Spectrotest: Con el objeto de determiner la "longitud 
de onda lim ite" (longitud de onda por debajo de la  cual al ser 
irradiado un polimero se produce una alteraciôn notable de su pe­
so molecular), se llevaron a cabo ensayos de radiaciôn simultanée 
a diferentes longitudes de onda.
Para e llo , se dispuso de un bloque de irradiaciôn cuya 
estructura se esquematiza en la figura 29 y que bâsicamente cons- 
ta de:
1. Una lâmpara de Xenon de baja presiôn de 900 w (o r i­
ginal Anau tipo 001797).
2. Dos turbinas de refrigeraciôn por a ire , que mantienen 
el sistema protegido de sobrecalentamientos.
3. Un re flec to r de aluminio pulido que rodea a la  lâm­
para y focaliza la radiaciôn emitida por la misma sobre una super­
f ic ie  rectangular de 180 x 25 mm.
D at m
Figura 29: Esquema del bloque de irradiaciôn del Spectrotest.
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4 y 5. Juegos de f i l t ro s  de interferencia rectangula- 
res, colocados sobre cursores sobre la superficie a ir ra d ia r.
6 . Un dispositive de "cubrimiento" de contofno varia­
bles segûn las longitudes de onda seleccionadas y cuyo objeto es 
el conseguir una uniformidad de energîa sobre toda la superficie  
irradiada, independientemente de las longitudes de onda selec­
cionadas. En esencia, se consigne que el numéro de cuântos de 
luz que inciden sobre la muestra sea igual para todas las longi­
tudes de onda empleadas.
Las plaças de "cubrimiento" estân colocadas debajo de 
los f i l t ro s  y sobre la  superficie a ir ra d ia r , moviéndose a lte r -  
nativamente y a velocidad constante de derecha a izquierda, con 
la  ayuda de un motor sincrono situado en la parte in fe r io r  del 
bloque de irradiaciôn.
7. Un portamuestras rectangular (280 x 120 m.) cuya su­
perfic ie  esta dividida en seis zonas iguales, centrales y coïnci­
dentes con la superficie irradiada (180 x 25 mm). Cada una de 
las seis zonas centrales de 30 x 25 mm. corresponden a las seis 
longitudes de onda que simultaneamente se pueden ensayar.
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El bloque de irradiaciôn dispone igualmente de toda una 
serie de accesorios, taies como: contador horario del tiempo de 
irradiaciôn, sistema de encendido, lâmparas de control, lim itador 
de corriente . . .  En otro bloque de preconexiôn se dispuso el res­
te de los elementos constituidos basicamente por las fuentes de 
alimentaciôn de todo el sistema.
- Unidad de envejecimiento acelerado: Para la  construc- 
ciôn de esta unidad se ha seguido las normas internacionales es- 
tablecidas a este respecte (82-84).
La lâmpara o quemador utilizado ha sido un Osram tipo  
U ltrav ita luz - GUR 53 de 300 watios. La elecciôn ha venido condi- 
cionada por la sim ilitud de la curva de distribuciôn espectral de 
las radiaciones emitidas por dicha lâmpara, con la  curva de dis­
tribuciôn espectral de las radiaciones solares (ver figura 30). Di­
cha sim ilitud se logra en base a la emisiôn conjunta de la  des- 
carga combinada de una ampolla de mercurio a al ta presiôn y un f i -  
lamento incandescente de wolframio. La eliminaciôn de longitudes 
de onda inferiores a 280 nm se consi gue por medio de la envol ven­
te f i l t ra n te .
Las muestras, en forma de film  de espesor control ado, se
to
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disponen sobre una plataforma g iratoria  a 18 cm de la superficie 
de la lâmpara y a una velocidad constante de giro de 33 vueltas/ 
minuto. La temperatura de trabajo es de 35 + 05° C. La distancia 
0 radio de giro de las muestras es invariablemente de 21,5 cm. \
4. TECNICAS Y METODOS ANALITICOS.
Tanto la elucidaciôn estructural de los copolîmeros ob­
tenidos como sus variaciones con el tiempo de irradiaciôn, se han 
llevado a cabo con la  ayuda de las técnicas analiticas que se in -  
dican a continuaciôn:
a) Espectroscopia de resonancia magnética nuclear.
El aparato empleado ha sido un Perkin Elmer modelo R-12 
de 60 Me y la temperatura de trabajo en todos los casos de 30°C.
Los productos han sido registrados en cloroformo deutera- 
do, utilizando como referencia interna los protones metilénicos del 
tetram etils ilano (T .M .S .).
b) Espectroscopia in fra rro ja .
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Segûn la naturaleza de la muestra a analizar, los espec- 
tros se han registrado entre cri stales de cloruro sôdico CINa, en 
pelicula y en p a s tilla  de Brk.
Se han utilizado los espectrofotômetros Perkin Elmer mo­
dèles 457, 257 y 137 E.
c) Espectrospia u ltra v io le ta .
Todos los espectros de absorciôn dentro de la zona u ltra ­
vio leta v is ib le han sido registrados en disoluciôn en Benceno y en 
film  sobre un espectrofotometro Varian, modelo 635.
d) Cromatografia de gases.
Esta técnica se ha utilizado basicamente para la deter- 
minaciôn del grade de pureza y control de los diferentes composan­
tes de las reacciones de copolimerizaciôn.
Los modèles utilizados han sido el Carlo Erba Fractorap 
C y Perkin Elmer F-11.
e) Microanâlisis elemental.
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Fué utilizado un microanalizadof CHNO, marca Perkin Elmer, 
modelo 240.
f )  Cromatografia por permeaciôn de gales.
Un cromatôgrafo G.P.C. de la casa Waters, modelo 200, fué 
utilizado basicamente con el fin  de evaluar los cambios experimen- 
tados en la distribuciôn de pesos moleculares durante la  irradiaciôn  
de nuestros copolîmeros.
Las columnas empleadas han sido de Styragel de tamaho de 
poro de 37-75. Todas las cromatogramas se obtuvieron a p a rtir  de 
disoluciones en THF con una concentraciôn de muestra de 2 gr/1 . Los 
tiempos de inyecciôn fueron invariablemente de 2 x 60 segundos y 
la  temperatura de trabajo de 25° C.
Las muestras disueltas fueron filtrad as  a través de un 
f i l t r o  presurizado de amianto-celulosa con el fin  de separar los 
microgel es no disueltos que pudieran e x is tir  en la disoluciôn de 
polîmero.
La columna fué calibrada cuidadosamente con muestras de 
poliestireno con una estrecha distribuciôn de pesos moleculares.
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Estas muestras nos fueron suministradas por- la  casa Water Associates 
con las si guientes caracteristicas:
1) Mw = 200.000, Mn = 193.000 pico a M = 626,897
2) Mw = 36.000, Mn = 33.000 " a M = 262,678
3) Mw = 10.000, Mn = 9.600 " a M = 140,000
4) Mw = 2.100, Mn = 1.950 " a M = 63,640
A p a rtir  de los cromatogramas de estas muestras es fa c il-  
mente obtenible la curva de calibrade, por representaciôn grâfica  
de los logaritmos de los pices obtenidos frente al volumen de elu- 
ciôn.
VI. CONCLUSIONES
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COPOLIMERIZACION.
Primera. -  Empleando catalizadores de tipo rad ical, hemos obtenido 
copolîmeros lineal es, solubles y fusibles, de diferentes v in il-c ^  
tonas con metacrilato de m etilo, acetato de v in ilo  y a c r ilo n ît f i lo .
Segunda. -  El peso molecular de los nuevos copolîmeros obtenidos es­
ta en razôn inversa con la concentraciôn de vinil-cetona en el me­
dio de reacciôn, debido al caracter transferidor de cadena de estos 
monômeros. El orden encontrado para este caracter transferidor, re- 
lacionado con la lab ilidad del hidrôgeno contiguo al grupo carboni- 
lo , ha sido el siguiente:
Isopropil - > E til - > Fenil -  >  Ter-Butil -
Tercera.-  De los val ores de las re lac iones de reactividad halladas 
para los diferentes pares en estudio (Tablas VI a V I I I )  se despren- 
de de forma general,una marcada preferencia de los macroradicales 
en crecimiento a adicionarse el monômero v in il-cetônico. Esto déter­
mina la formaciôn de copolîmeros no idéales con un contenido en uni- 
dades vinil-cetona superior en la fracciôn inicialmente formada que 
en el copolîmero formado a al tas conversiones.
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Cuarta. -  Del estudio de la influencia de la estructura sobre la  reac­
tividad de las vinil-cetonas se desprende que esta es:
a) independiente de los efectos de resonancia y estericos del sustitu - 
yente.
b) aumenta a itiedida que lo hace el caracter electron-aceptor de su - 
sustituyente.
c) esta controlada por la naturaleza polar del sustituyente, habiéndo- 
se hallado los siguientes valores de. susceptibilidad polar:
Copolîmeros vinil-cetonas - a c r ilo n itr ilo  = ........................  0,57
" " " -  metacrilato de metilo = .........  0,14
" " " -  acetato de v in ilo  = .................... 0 ,2 1
FOTODEGRADACION.
Primera. -  Todos los copolîmeros obtenidos al ser expuestos a las 
radiaciones u ltrav io le ta  natural es o a r t i f ic ia l  es sufren un rapido 
proceso de degradaciôn.
Segunda.- El proceso de fotodegradaciôn de estos nuevos copolîmeros
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transcurre, principalmente, a través de reacciones tipo Norrish I 
y Norrish H i  tip icas del grupo carbonilo del monômero cetônico in - 
troducido:
a) las reacciones tipo I I  conducen de forma directa a roturas en 
la cadena principal del polimero con formaciôn de fragmentes 
metil cetona y o lefina.
b) las reacciones de tipo I contribuyen indirectamente a escisio- 
nes en la cadena principal, previa formaciôn de radicales libres  
sobre la misma producidos por fragmentaciôn del sustituyente 
carbonilo la te ra l, y posterior y mas lenta fotodegradaciôn oxi- 
dativa.
Tercera. -  La velocidad de fotodegradaciôn de cada una de las doce 
families de copolîmeros sintetizados, depende de:
a) el contenido en vinil-cetona en el copolîmero. De una forma gene­
ral aumentando aquella a medida que aumenta el contenido.
b) del sustituyente del monômero v in il-cetona,e l cual condiciona a 
su vez los rendimientos cuânticos de las reacciones tipo I y I I .
Cuarta.- La actividad o eficacia encontrada para las diferentes v in i l -
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cetonas estudiadas, aunque cuantificada para cada copolîmero, s i-  
gue el orden‘siguiente:
Fenil -  > E til -  > Isopropil - > Ter Butil -
orden coïncidente con el encontrado para los rendimientos cuanti- 
cos de las escisiones tipo I I  en cetonas sencillas de analoga es­
tructura y en los correspondientes homopolîmeros.
Q u i n t a En aquellos copolîmeros con impedimentos estructurales 
al transcurso de las reacciones de tipo I I ,  cual es el caso de 
los copolîmeros con Metacrilato de M etilo , tanto la  velocidad co­
mo la eficacia de fotodegradaciôn dependen, por encima de cual- 
quiera otra consideraciôn, de la distribuciôn de las unidades 
vinil-cetonas en el copolîmero.
Sexta. -  La restricciones que impone el estado sôlido al movimien- 
to molecular y a la difusiôn de oxîgeno, favorece la  posibilidad  
de combinaciôn de los radicales formados y por lo tanto los en- 
trecruzamientos que, aunque en pequena y variable proporciôn de 
unos copolîmeros a otros, tienen lugar como proceso competitive 
del de fotodegradaciôn.
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Séptima.-  Los copolîmeros obtenidos solo son foto-sensibles a las 
radiaciones solares de longitud de onda comprendidas entre 290 y 
320 nm. Estas longitudes de onda, aunque atraviesan la atmôsfera, 
no son transmitidas por los vidrios o cristales de ventana, siendo 
por tanto estos nuevos material es estables durante largos périodes 
de tiempo en el in te rio r de viviendas y locales.
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